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 RESUMO 
 
Desde finais do séc. XIX são várias as teorias propostas para explicar a corrosão de artefactos 
arqueológicos em metal, assim como têm vindo a ser desenvolvidos tratamentos e 
metodologias para a conservação destes artefactos. No âmbito da conservação de artefactos 
em ferro provenientes de contextos arqueológicos subaquáticos, nomeadamente marítimos, a 
remoção dos iões cloreto constitui a principal intervenção, no intuito de cessar o processo de 
corrosão do ferro e permitir a sua estabilização.  
Com este estudo pretendeu-se aplicar alguns procedimentos de conservação reportados na 
literatura de modo a avaliar a sua eficiência ao nível da remoção de cloretos. Os métodos de 
remoção de cloretos utilizados neste trabalho foram: imersão em soluções alcalinas, redução 
electrolítica, redução galvânica e método do sulfito alcalino.  
Para este fim foi recuperada uma bala de canhão em ferro fundido, de meados do século 
XVIII, pertencente ao contexto arqueológico de um navio almirante francês de nome Ócéan, 
que naufragou junto à costa sul de Portugal, em 1759. A partir desta bala foram seccionadas 
várias amostras que foram utilizadas como eléctrodos de trabalho, e que permitiram o estudo 
dos métodos acima enunciados. 
Antes da aplicação dos diferentes métodos, as amostras foram caracterizadas por voltametria 
cíclica, microscopia electrónica de varrimento com microanálise por raios-X e difracção de 
raios-X. 
A análise e quantificação dos cloretos extraídos em cada técnica foi efectuada por 
cromatografia de permuta iónica (IEC), o que permitiu efectuar uma análise global 
comparativa relativamente à sua eficiência para a remoção de cloretos, tendo-se concluído que, 
nas condições experimentais utilizadas, o método mais eficiente foi a redução electrolítica. 
 
Palavras-chave: arqueologia, conservação, ferro, tratamentos electroquímicos, remoção de 
cloretos. 
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 ABSTRACT 
 
Since the late nineteenth century, several theories have been proposed to explain the corrosion 
of archaeological metallic artifacts. Different treatments and methodologies for the 
conservation of those artifacts have been developed. Considering the conservation of iron 
artifacts from underwater archaeological sites, namely, sea sites, the removal of chloride has 
been one of the main interventions, aiming to stop the corrosion process in order to stabilize 
the artifact. 
This study has been addressed to the application of some procedures reported in the literature 
for the conservation of archaeological artifacts aiming to evaluate its efficiency in the removal 
of chlorides. The methods of chloride removal tested in this study were immersion in alkaline 
solutions, electrolytic reduction, galvanic reduction and the alkaline sulfite method. 
Several samples were prepared from a cast iron cannonball, dated from the middle of the 
XVIII century, belonging to the archaeological remains of a French flagship, Océan, which 
sank near the southern Portuguese coast, in 1759. The samples were used in this work as 
working electrodes and have allowed testing the efficiency of the electrochemical methods 
listed above. 
Before the application of the different methods, samples from the original object were 
characterized by cyclic voltammetry, scanning electron microscopy coupled to X-ray 
microanalysis and X-ray diffraction. 
The quantification of chlorides extracted by each technique was performed by ion exchange 
chromatography.  
Data has allowed comparing the efficiency of the various methods for the removal of 
chlorides. It was concluded that, under the established experimental conditions, the more 
efficient method was the electrolytic reduction. 
 
Keywords: archaeology, conservation, iron, electrochemical methods, chloride removal.
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INTRODUÇÃO 
 
 
Introdução 
 
Os objectos arqueológicos provenientes de meios subaquáticos estão inevitavelmente sujeitos 
a fenómenos de degradação, sendo particularmente susceptíveis às alterações de meio 
ambiente, em particular quando transitam de um ambiente “molhado”, muitas vezes 
anaeróbio, para um ambiente seco e oxigenado. Quando se recolhe e traz para a superfície um 
artefacto, após um longo período de imersão, sem quaisquer medidas de conservação, 
ocorrem alterações irreversíveis ao nível da sua estrutura física e composição química, que se 
traduzem, na maioria dos casos, na perda de informação e, muitas vezes, na perda do próprio 
artefacto. Estes fenómenos de degradação estão directamente relacionados com a acção de 
iões agressivos do meio, nomeadamente cloretos (Cl-).  
Perante tais evidências, torna-se crucial, durante qualquer tipo de trabalho arqueológico, 
garantir os meios necessários ao posterior tratamento1 dos artefactos recolhidos. 
 A investigação centrada na aplicação de métodos electroquímicos à conservação de metais, 
cujas primeiras experiências datam de finais do séc. XIX, tem vindo a ser alvo de diversos 
estudos nas últimas décadas, pois estes métodos conduzem aos tipos de tratamento que 
melhores resultados têm demonstrado na conservação destes artefactos. 
Com este estudo pretende-se propor metodologias de estabilização2, pela remoção de cloretos, 
de objectos em ferro arqueológico, retirados de contextos arqueológicos subaquáticos. Para o 
efeito, foram utilizados fragmentos de uma bala proveniente de um sítio de naufrágio do 
século XVIII, sito no Oceano Atlântico, na costa algarvia perto de Lagos, recolhida a uma 
profundidade de aproximadamente 5 m. 
Para os ensaios de remoção de cloretos foram utilizados métodos electroquímicos (redução 
electrolítica, redução galvânica e imersão em soluções alcalinas com monitorização do 
potencial em circuito aberto) e o método químico do sulfito alcalino.  
Com vista à caracterização dos produtos de corrosão presentes na superfície da bala, foram 
utilizadas as técnicas de difracção de raios-X de pós (XRD) e a microanálise de raios-X.  
A monitorização da remoção de cloretos, que constituem a principal causa da instabilidade dos 
objectos arqueológicos retirados do mar, foi efectuada através da técnica de cromatografia de 
permuta iónica. 
                                                 
1 Entenda-se o termo tratamento como a intervenção ou conjunto de intervenções, independentemente da sua 
natureza, aplicadas a determinado metal arqueológico, com vista à sua estabilização e conservação. 
2 Entenda-se o termo estabilização como a intervenção ou conjunto de intervenções, independentemente da sua 
natureza, aplicadas a determinado metal arqueológico, com vista à remoção de iões agressivos e possível alteração 
de compostos que comprometam a sua conservação. 
 3
 4
Finalmente, foi comparada a eficácia dos diferentes métodos de tratamento no que respeita à 
sua capacidade de remoção de cloretos. 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
CAPÍTULO I – CONTEXTO HISTÓRICO DA BALA 
 
Capítulo I – Contexto histórico da bala 
 
 
1.1. A Batalha de Lagos e o navio-almirante francês Océan 
A Batalha de Lagos, que decorreu entre Lagos e o Cabo de S. Vicente, no mês de Agosto de 
1759, insere-se no contexto da guerra dos Sete Anos, conflito que opôs a França à Inglaterra 
entre 1756 e 1763, e que se estendeu da Europa aos territórios coloniais da Índia, Caraíbas e 
América do Norte (Bettencourt, 2010). Como protagonistas, teve a esquadra inglesa 
comandada pelo Almirante Edward Boscawen e a esquadra francesa comandada pelo 
Almirante De La Clue. A última tinha como navio-almirante, pertencente à frota francesa do 
Mediterrâneo, o navio Oceán de 80 canhões, que saiu de Toulon a 6 de Agosto, sob o comando 
do almirante De La Clue, em direcção ao porto de Brest, na costa atlântica francesa (Alves, 
1997). Dirigia uma frota composta por 12 navios de linha e três fragatas, que somavam um 
total de 806 canhões e cerca de 8000 tripulantes (Blot e Blot, 1982). 
O primeiro confronto entre as forças inglesas e francesas, no âmbito desta batalha, deu-se a 17 
de Agosto, após a passagem do estreito de Gibraltar, resultando na perda do Centaure3 (Blot e 
Blot, 1982; Alves, 1997). No dia 18 do mesmo mês, após uma investida desfavorável por parte 
da esquadra francesa, o navio Oceán lançou-se contra a esquadra inglesa, resultando no seu 
incêndio, explosão e consequente naufrágio, a cerca de 300 metros da praia da Salema 
(concelho de Vila do Bispo, no barlavento algarvio) (Alves, 1997).  
O fim da batalha ocorreu nesse dia com o naufrágio do Redoutable4, junto ao forte do Zavial, e 
com a apreensão do Téméraire5 e do Modeste6 (Blot e Blot, 1982; Alves, 1997).   
1.2. O sítio arqueológico 
1.2.1. O achado 
Em 1967, um mergulhador amador declarou oficialmente o achado de um conjunto de 
âncoras e canhões avistados a cerca de 300 metros da praia das Pias, na freguesia de Budens 
(Fig. 1.1). Este local foi posteriormente identificado por Jean-Yves Blot como o sítio de 
                                                 
3 Navio de 74 canhões, pertencente à armada francesa, que foi apreendido em 1759, no âmbito da batalha de 
Lagos, pela armada inglesa e comissionado, pela mesma, sob o nome HMS Centaure, tendo naufragado em 1782. 
4 Navio de 74 canhões, pertencente à armada francesa, que à semelhança do Océan naufragou a 17 de Agosto de 
1759. 
5 Navio de 74 canhões, pertencente à armada francesa, que foi apreendido em 1759, no âmbito da batalha de 
Lagos, pela armada inglesa e comissionado, pela mesma, sob o nome HMS Téméraire, tendo sido vendido em 
1784. 
6 Navio de 64 canhões, pertencente à armada francesa, que foi apreendido em 1759, no âmbito da batalha de 
Lagos, pela armada inglesa e comissionado, pela mesma, sob o nome HMS Modestee, tendo sido colocado em 
serviço portuário em 1778 e abatido em 1800. 
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naufrágio do navio-almirante francês Océan e, durante alguns anos, visitado por inúmeros 
mergulhadores, tendo sido alvo de sucessivas pilhagens (Bettencourt, 2010). Em 1969, o 
Ministério da Marinha autorizou a SUBMAR, Trabalhos Submarinos, Lda., a intervir no sítio 
de naufrágio do Océan, garantindo ao estado o direito sobre 10 % do valor das peças 
recuperadas e ao achador 25 % (Bettencourt, 2010).  
 
Fig. 1.1 – Localização do sítio arqueológico do Océan. 
Apenas em 1981, sob a direcção do então director do Museu Nacional de Arqueologia 
(MNA), Francisco Alves, se iniciaram os primeiros trabalhos arqueológicos, que se prologaram 
até 1984 (Alves, 1986) e numa segunda fase de 1991 a 1993 (Alves, 1997). O programa de 
recuperação dos espólios submersos marcou o início da arqueologia subaquática em Portugal, 
e contou com a participação de várias entidades, em colaboração com o MNA, das quais se 
destacam o Museu do Mar da Câmara Municipal de Cascais, o Centro Português de 
Actividades Subaquáticas, o Centro de Estudos Marítimos e Arqueológicos de Lagos, e o 
Centro de Actividades Subaquáticas do Algarve. 
1.2.2. O espólio recuperado e o itinerário arqueológico subaquático do Océan 
Com uma dispersão espacial de praticamente 3000 m2, o arqueosítio possui ainda hoje um 
expressivo potencial arqueológico. O fundo encontra-se repleto de concreções – peças 
metálicas de grandes dimensões – entre as quais canhões e âncoras (Alves, 1997).  
Relacionados com a estrutura do navio, foram recuperados inúmeros artefactos (pregos, uma 
cavilha olhada, dois tipos de cadernais distintos7, cassoilos e bigotas). 
                                                 
7 Segundo José António Bettencourt: “Um primeiro grupo é formado por cadernais de três roldanas em bronze, 
com eixo de ferro. Um segundo grupo está representado por uma peça de menores dimensões, com caixa, eixo e 
roda em madeira.” (Bettencourt, 2010). 
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No que diz respeito ao equipamento do navio, foram descobertas uma manilha e três 
âncoras8, que ainda se conservam no local. Pertencentes ao apetrechamento militar do navio, 
foram encontradas peças de artilharia, de que são exemplo duas bocas-de-fogo de grande 
calibre em bronze (36 libras, indício característico da artilharia da 1ª coberta), assim como duas 
outras em ferro fundido (18 libras, próprias da 2ª coberta), descobertas na zona noroeste9 
(Alves, 1997). Foram ainda encontrados inúmeros vestígios de munições (balas em chumbo e 
balas em ferro fundido) e fragmentos de guarda-mão e pomos de espadas.  
                                                
Do equipamento de navegação, foram recuperadas sondas (ou prumos), tendo sido ainda 
descobertos vários outros instrumentos (instrumentos de carpinteiro, entre os quais, 
machados) e equipamento doméstico (destinado à iluminação, tal como castiçais). Para além 
desta tipologia de artefactos, foi também recuperado um conjunto significativo de peças de 
uma presumível cozinha a bordo (colheres de estanho, tijolos de fornos de pão e o fundo de 
um caldeirão em cobre, com rebitagem na zona do bordo), assim como outros utensílios: 
cerâmica (porcelana; taças de faiança francesa; pratos, taças e alguidares de cerâmica comum) e 
cutelaria (colheres) (Alves, 1986; Bettencourt, 2010). 
O equipamento pessoal encontra-se igualmente representado entre os diversos artefactos 
encontrados. Como exemplo destacam-se acessórios de vestuário (botões e fivelas de calçado). 
Finalmente, foi encontrada ainda uma diversidade imensa de outros tipos de materiais, tais 
como jogos de medidas, argolas, moedas e vidros (Bettencourt, 2010), assim como um 
pingente de prata com três pedras de Mina engastadas. 
O itinerário arqueológico subaquático do Oceán (Fig. 1.2) foi primeiramente implantado pela 
ARQUEONÁUTICA Centro de Estudos10 e encontra-se visitável ao público desde 1993 
(Alves, 1997), estando actualmente sob a tutela da Divisão de Arqueologia Náutica e 
Subaquática do IGESPAR, I.P. No ano da sua montagem o itinerário foi assinalado à 
superfície por uma bóia legendada, com o nome do navio, dispositivo subsequentemente 
substituído por uma simples bóia preso ao arganéu vertical da maior âncora do sítio (dada a 
frequência do respectivo desaparecimento…). No fundo marinho foram colocados cabos guia 
que delimitam a zona visitável, encontrando-se actualmente as peças de maiores dimensões 
 
8 “Correspondem, todas elas, ao modelo vulgar entre o século XVI e XVIII, composto por uma haste, encimada 
por um anete, cruzada por um cepo, em madeira, e por dois braços, cada um deles com a sua pata” (Bettencourt, 
2010). 
9 Estes vestígios, integrados no denominado “núcleo noroeste”, situam-se numa posição de destaque a cerca de 
20 metros do núcleo central dos destroços que, de um modo geral, se estende ao longo da costa (Alves, 1986; 
1997). 
10 Associação cultural, sem fins lucrativos, tendo por finalidade promover o estudo e a salvaguarda do património 
cultural arqueonáutico (Alves, 1997).  
 9
identificadas e legendadas em português e inglês em painéis de inox apostos, um de cada lado, 
em plintos de betão (Alves, 2008).  
 
Fig. 1.2 – Esquema do itinerário arqueológico do Ócean com a localização do local de recolha da bala, 
próximo do canhão nº 7 (adaptado de Alves, 1997). 
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Capítulo II – O Ferro 
 
 
2.1. O ferro na antiguidade 
Os registos mais antigos de utilização do ferro pelo homem datam de aproximadamente 2000 
anos b.C. no Irão, no Egipto e na Turquia (ferro com origem meteorítica), e de 1300-1200 
anos b.C. na região do mediterrâneo (ferro extraído de minerais) (Selwyn, 2004a). 
O ferro arqueológico encontrado em ambientes de naufrágio anteriores a 1900, como é o caso 
do objecto de estudo do presente trabalho, pode ser classificado como ferro fundido ou ferro 
forjado, dependendo do teor em carbono (tabela 2.1) (Memet, 2007). No entanto, podem 
existir casos pontuais, anteriores a essa data, nos quais se encontre aço, pois, na realidade, o 
registo mais antigo da sua utilização data de 2000 anos b.C. na Anatolia11 (Yalçın, 1999). 
Tabela 2.1 – Tipos de ferro em função do teor em carbono (valores mais comuns) (adaptado de 
Selwin, 2004b). 
Tipo Teor em carbono (%)
Ferro forjado <0,1 
Aço 0,2-2 
Ferro fundido 2-4 
 
O ferro forjado é um metal com uma pureza razoável, que contém inclusões vítreas de escória 
(sobretudo de faialite, Fe2SiO4), que lhe conferem uma estrutura fibrosa característica.  
O ferro fundido consiste numa liga de ferro e carbono (tabela 2.1), apresentando-se com 
aspecto duro e brilhante, cujo ponto de fusão pode ser de 1148 ºC, se a concentração de 
carbono for de 4-5 % (Scott, 1991). A tecnologia para a sua produção data de 300 anos b.C. na 
China (Wagner, 1993). No entanto, somente com o desenvolvimento dos altos-fornos, no séc. 
XIV, começou a ser produzido na Europa, de forma massiva (Cottrell, 1993), tendo ocorrido 
a grande expansão na sua produção com a Revolução Industrial. Foi utilizado em larga escala 
na concepção de estruturas (em pontes e edifícios), peças e elementos de artilharia (canhões e 
projécteis), e ainda no fabrico de utensílios do quotidiano (recipientes, panelas, fogões, etc.) 
(Selwyn, 2004a). 
 
                                                 
11 Região no extremo oeste asiático, que actualmente corresponde à zona asiática da Turquia. Conhecida também 
como Ásia Menor, encontra-se situada a leste do estreito de Bósforo, entre o Mar Negro e o Mar Mediterrâneo.  
 13
2.2. Corrosão do ferro  
A corrosão dos metais é um fenómeno espontâneo que ocorre originado pela interacção do 
metal com o meio. Na realidade, a corrosão ocorre como uma transição do metal para um 
estado energicamente mais estável, similar ao estado em que a maioria dos metais surge na 
natureza: sob a forma de óxidos. Ao contrário do processo metalúrgico, que requer o 
consumo de energia, a oxidação é acompanhada por uma libertação de energia, razão pela qual 
ocorre de forma espontânea. 
São vários os tipos e processos de corrosão que podem ocorrer no ferro (Gentil, 2003). Estes 
variam fundamentalmente em função da composição da liga e do meio. Em geral, são 
resultado da formação de células galvânicas, sendo o metal oxidado (reacção anódica ou de 
oxidação) e a água, o O2 ou o protão reduzidos (reacção catódica ou de redução), surgindo 
assim zonas anódicas e zonas catódicas na interface metal/meio. 
Durante a oxidação o metal perde electrões, ou seja 
 Fe → Fe2+ + 2e- (2.1)
Os processos catódicos dependem do pH e da presença ou não de oxigénio. Assim, tem-se 
como possíveis as seguintes semi-reacções catódicas: 
em meio neutro e oxigenado 
 O2 + 2H2O + 4e- → 4OH- (2.2)
em meio neutro desoxigenado 
 2H2O + 2e- → H2 + 2OH- (2.3)
e em meio ácido 
 2H+ + 2e- → H2 (2.4)
Combinando as semi-reacções (2.1) com (2.2) ou com (2.3), resulta da reacção global a 
formação de um hidróxido de ferro. Já no caso de o meio ser ácido (semi-equação 2.4) não 
ocorrerá formação nem de óxidos nem de hidróxidos. 
No caso do ferro fundido, cuja microestrutura apresenta fundamentalmente as fases: ferrite-α, 
pearlite (combinação de ferrite com cementite), cementite e grafite (Fig.2.1), ocorre, 
normalmente, um tipo de corrosão característico, denominado por corrosão grafítica ou 
grafitização, especialmente no designado ferro fundido cinzento12. Este processo é 
                                                 
12 Classificação conferida ao ferro fundido em função da cor apresentada após fractura, a qual varia em função da 
forma sob a qual o carbono precipitou. O ferro fundido da antiguidade pode ser classificado em cinzento ou 
branco (Selwyn, 2004b). 
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despoletado pela propensão catódica das inclusões de grafite presentes na estrutura, ocorrendo 
a corrosão, de forma selectiva, da superfície para o núcleo (North e MacLeod, 1987). 
 
Fig. 2.1 – Diagrama de fases parcial, para o sistema ferro-carbono (adaptado de Selwyn, 2004a). 
Na camada superficial desenvolvem-se óxidos e hidróxidos associados a nódulos de grafite 
(Selwyn, 2004a). À medida que se “desce” em direcção ao núcleo, como se de camadas 
estratigráficas se tratassem, surgem vestígios das restantes quatro fases, presentes na 
composição inicial da liga, ordenadas em função da sua reactividade, que varia também de 
acordo com o aumento do teor de carbono presente em cada uma. Assim, abaixo da camada 
que contém somente grafite (fase mais inerte) aparecem vestígios das restantes fases, 
misturadas com a primeira, pela seguinte ordem: cementite → pearlite → ferrite-α (North e 
MacLeod, 1987).  
Esta camada de produtos de corrosão na superfície do metal designa-se por camada grafitizada 
e retém a forma original do objecto em questão. Contudo, é muito frágil e susceptível de 
deterioração por abrasão mecânica. Entre as duas fracções, núcleo metálico e camada 
grafitizada, não existe uma fronteira definida (Memet, 2007). 
Este tipo de corrosão é muito comum em artefactos de ferro fundido recuperados de 
ambientes subaquáticos marítimos. 
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2.2.1. Diagramas de Pourbaix 
No intuito de avaliar as condições passíveis de ocorrência de fenómenos específicos na 
superfície dos metais, Marcel Pourbaix (1963) desenvolveu diagramas teóricos que definem as 
regiões de estabilidade termodinâmica de diferentes espécies químicas, em função do pH do 
meio. 
Estes diagramas, calculados para 25 ºC e para a pressão atmosférica de 1 atm, baseiam-se 
somente na estabilidade termodinâmica das espécies, não contemplando efeitos cinéticos ou 
de transporte de massa; fornecem informação acerca do comportamento de determinado 
sistema eléctrodo-electrólito (estabilidade química e electroquímica), e têm ampla aplicação em 
estudos de corrosão e protecção de metais. 
Os diagramas deste tipo mais simples consideram apenas como espécies o metal, a água, iões 
H+ e iões OH-. Contudo, existem também na literatura diagramas que incluem os iões Cl-, 
SO42-, S2-, CO32-, etc. 
Nas figuras 2.2 e 2.3 são apresentados os diagramas de Pourbaix para os sistemas Fe-H2O e 
Fe-Cl-S-H2O, respectivamente. 
  
Fig. 2.3 – Diagrama de equilíbrio para o 
sistema Fe-Cl-S-H2O, a 25ºC (adaptado de 
Verink, 1984). 
Fig. 2.2 – Diagrama de equilíbrio para o 
sistema Fe-H2O, a 25ºC (adaptado de Gentil, 
2003). 
Pela análise do diagrama do sistema Fe-H2O (Fig. 2.2), constata-se que na região ácida (pH < 
7) se encontram os iões Fe2+, Fe3+ e FeOH2+. Na região alcalina (pH > 7) as espécies estáveis 
são os iões FeO42- e Fe(OH)2+, e os óxidos Fe3O4 e Fe2O3. Ainda nesta região, para valores de 
pH > 14 encontram-se os iões HFeO2-.  
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A potenciais bastante negativos o ferro elementar mantém-se estável independentemente do 
pH. 
Para o sistema Fe-Cl-S-H2O, e de acordo com o diagrama da figura 2.3, verifica-se que na 
região ácida (pH < 7) são estáveis as espécies FeCl2, FeS2 e H2S, enquanto na região alcalina 
(pH > 7) as espécies termodinamicamente estáveis são o FeSO4, o FeS e os iões HS- e S2-. Em 
soluções extremamente alcalinas (pH > 14) temos os óxidos Fe3O4 e Fe2O3, e a potenciais 
mais negativos, entre -0,8 e -1,1 V vs SHE, encontra-se a região de estabilidade dos iões 
HFeO2-. Tal como para o sistema Fe-H2O, a potenciais bastante negativos o ferro elementar 
mantém-se estável independentemente do pH. 
A magnetite (Fe3O4) e a hematite (Fe2O3) têm demonstrado boa capacidade protectora contra 
a corrosão, pelo que definem a região de passivação dos sistemas em análise. 
Como noutras áreas, na conservação e restauro de metais, os diagramas de Pourbaix são 
utilizados para prever o comportamento dos metais e ligas em diferentes ambientes (corrosão 
activa, imunidade ou passivação), podendo também servir como ponto de partida para o 
planeamento dos parâmetros a ter em conta (valores de potencial a aplicar e/ou pH das 
soluções) em determinado tipo de tratamento químico ou electroquímico (Volfovsky, 2001; 
Degrigny, 2008; 2009; 2010). No entanto, é importante ter noção que estes diagramas servem 
somente como ponto de orientação, pois foram desenvolvidos para metais puros em 
condições muito específicas, ao contrário, por exemplo, dos artefactos arqueológicos, que são 
normalmente compostos por ligas metálicas, contendo na maioria dos casos impurezas 
resultantes dos processos metalúrgicos (Degrigny, 2010), às quais se associam elementos 
oriundos dos complexos meios de onde estes objectos são recuperados (solos, águas). 
No caso dos tratamentos aplicados ao ferro arqueológico, independentemente da sua natureza, 
são sempre utilizadas soluções alcalinas, normalmente de NaOH ou KOH, que promovem a 
passivação do metal através da formação de um filme de óxido/hidróxido de Fe(II) ou de 
Fe(III), dependendo do potencial a que o metal se encontre (Selwyn, 2004b). 
2.2.2. Estudos da literatura sobre a corrosão do ferro arqueológico em meio 
subaquático marítimo 
A água do mar é um meio de elevada complexidade química, composto por água, sais 
minerais, gases dissolvidos, micro e macro organismos, matéria em suspensão (gerada pela 
decomposição química das espécies biológicas) e sedimentos (Memet, 2007). Na tabela 2.2 são 
apresentadas as concentrações dos iões mais abundantes neste meio.  
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Tabela 2.2 – Concentração dos iões mais abundantes na água do mar, a 25 °C (salinidade: 35 %; 
densidade: 1,023 g cm-3) (adaptado de Roberge, 2000). 
Iões Cl- SO42- HCO3- Br- F- Na+ Mg2+ Ca2+ K+ Sr2+ 
[iões]/(g Kg-1) 19,35 2,71 0,14 0,07 0,001 10,77 1,29 0,41 0,39 0,008
 
Os valores apresentados na tabela 2.2 são muito semelhantes aos obtidos por Santos (2005) 
para a análise de uma amostra de água do mar recolhida na Praia dos Pescadores, na Ericeira 
(Portugal) em Março de 2004. 
Os sais minerais representam um dos factores de maior relevância na corrosão em meio 
subaquático, quer pela elevada condutividade que propiciam, quer pela interacção com os 
metais, originando compostos resultantes de reacções químicas e electroquímicas entre o 
metal, ou os seus iões, e os aniões em solução.  
A partir da tabela 2.2 é possível constatar que os iões cloreto (Cl-) são os aniões mais 
abundantes na água do mar, presentes sobretudo através do composto iónico NaCl.  
Os parâmetros físico-químicos da água do mar apresentam entre si alguma dependência; por 
exemplo, a salinidade é inversamente proporcional à quantidade de oxigénio dissolvido. 
Quando a taxa de oxigénio dissolvido diminui, a salinidade aumenta, o que significa que, em 
condições normais, a salinidade irá aumentar com a profundidade. 
Quando um metal, por exemplo o ferro, é imerso em água com elevado teor de O2 dissolvido 
e com pH > 4, podem ocorrer na sua superfície várias reacções. Do ponto de vista 
termodinâmico, em condições aeróbias, a corrosão do ferro começa com a formação do 
hidróxido de ferro Fe(OH)2 (Selwyn, 2004b), de acordo com a reacção  
 Fe2++2OH-→ Fe(OH)2 (2.5)
Como este hidróxido de ferro é muito instável, tende a oxidar para formar compostos de ferro 
(II, III) como a magnetite (Fe3O4) ou ferrugem (“green rust”); pode ainda oxidar a hidróxidos 
de ferro (III) ou a oxi-hidróxidos de ferro (III) como a lepidocrocite (γ-FeOOH) ou a goetite 
(α-FeOOH), composto termodinamicamente mais estável (Selwyn, 2004b). 
Em simultâneo com as reacções de oxidação do ferro, ocorrem variações de pH à superfície 
do metal que interferem no equilíbrio entre o carbonato de cálcio e o dióxido de carbono 
dissolvidos, de que resulta a formação de precipitados insolúveis de carbonato de cálcio e de 
hidróxido de magnésio. Estes precipitados misturam-se com a areia, com a vida marinha e 
com os produtos de corrosão, formando uma camada densa e dura de concreção que envolve 
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o metal (Hamilton, 2010), como é esquematicamente apresentado na figura 2.4. Normalmente 
as suas camadas mais externas são formadas por carbonatos, hidróxidos de cálcio e magnésio 
e, por siderite (FeCO3). As camadas mais internas, são formadas por óxidos e hidróxidos de 
ferro, sílica (SiO2) e ainda sulfureto de ferro (FeS).  
 
Fig. 2.4 – Esquema da corrosão para o ferro fundido imerso em água do mar (adaptado de North, 
1976 e de Degrigny e Spiteri, 2004). 
Estas concreções, quando cobertas por sedimentos do fundo marinho, onde a taxa de 
oxigénio dissolvido é muito baixa, podem também conter lepidocrocite (γ-FeOOH), 
magnetite (Fe2O3) e pirrotite (Fe(1-x)S ; x = 0 - 1,7) (Cronyn, 1990). 
Ao nível de protecção, as concreções actuam como barreiras contra a difusão de espécies 
iónicas através da superfície metálica, o que contribui para a diminuição da taxa de corrosão 
(North, 1987) que, sem qualquer tipo de inibição teria um valor médio de 0,46 mm/ano 
(Heldtberg et. al, 2004). 
Apesar de no interior da concreção a corrosão do ferro cessar em larga escala, existem agentes 
microbiológicos que actuam nestes ambientes anaeróbios, sendo os mais comuns designados 
por bactérias redutoras de sulfatos. Estima-se que estas bactérias (Sporovibrio desulphuricans e 
Desulphovibrio desulphuricans) sejam responsáveis por 60 % da corrosão do ferro quando imerso 
no mar (Hamilton, 2010). O metabolismo destas bactérias reduz os iões sulfato a iões 
sulfureto, de acordo com a reacção 
 8H2O + 8e- + SO42- → 4H2O + 8OH- + S2- (2.6)
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Estes sulfuretos reagem com os iões ferrosos do ânodo promovendo a formação de sulfuretos 
de ferro (FeS) (North, 1987; Hamilton, 2010) 
 Fe2+ + S2- → FeS (2.7)
A acção das bactérias redutoras de sulfato faz-se sentir ainda ao nível do aumento da taxa de 
corrosão, pela produção de ácidos que baixam o pH do meio (North, 1987). 
2.2.2.1. Produtos de corrosão do ferro arqueológico proveniente de meio 
subaquático marítimo 
São muitos os produtos de corrosão referenciados na literatura, como estando presentes em 
artefactos de ferro provenientes de contextos arqueológicos marítimos, quer formados 
durante o período de imersão, quer formados após a sua recolha, ocorrendo os últimos, 
fundamentalmente, pelo contacto do metal com o ambiente atmosférico. 
North e Pearson (1977) identificaram a presença de FeCl3 e de FeOCl, nos produtos de 
corrosão do ferro fundido, sendo o FeOCl o composto predominante. Porém, Argo (1981) 
não encontrou qualquer vestígio deste oxi-cloreto em amostras do mesmo tipo de ferro, mas 
sim a existência de goetite (α-FeOOH), lepidocrocite (γ-FeOOH), akaganeite (β-FeOOH), 
magnetite (Fe3O4) e hematite (α-Fe2O3). 
Segundo North e MacLeod (1987), a camada grafitizada que contém os produtos de corrosão 
do ferro fundido, é constituída por goetite (α-FeOOH), cloretos de ferro, quartzo (SiO2), 
cementite (Fe3C) e grafite. 
Alguns autores indicam a presença de akaganeite (β-FeOOH) (Argo, 1981; North, 1982; 
Reguer et al., 2007), sendo este um composto típico de meios com elevada concentração de 
cloretos (Taylor, 1984; Rémazeilles e Refait, 2007). Contudo, geralmente não é detectado no 
ferro arqueológico proveniente de meios subaquáticos marítimos, logo após a sua recolha; a 
sua formação parece resultar da exposição do ferro ao ambiente atmosférico, que 
possivelmente potencia a oxidação e hidrólise do cloreto de ferro (II) (Selwyn, 2004b). 
Na tabela 2.3 são apresentados, de modo sumário, os compostos que formam os produtos de 
corrosão do ferro arqueológico, proveniente de meios subaquáticos marítimos, que têm sido 
identificados por vários autores. 
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Tabela 2.3 – Produtos de corrosão reportados na literatura, para o ferro arqueológico proveniente de 
contextos arqueológicos subaquáticos marítimos. 
Designação 
Fórmula 
química 
Referências bibliográficas 
Oxicloreto de ferro FeOCl North e Pearson, 1977; North e Pearson, 1978; 
North, 1982 
Cloreto ferroso FeCl2 Selwyn et al., 1999; Selwyn , 2004; 2004b; Turgoose, 
1982; North, 1987; Askey et al., 1993 
Cloreto férrico FeCl3 North e Pearson, 1977; North e Pearson, 1978 
Magnetite Fe3O4 Selwyn, 2004b; Argo, 1981 
Goetite α-FeOOH Selwyn, 2004b; Memet, 2007; Argo , 1981; North e 
MacLeod, 1987 
Maghemite γ-Fe2O3 Knight, 1982 
Akaganeite β-FeOOH North, 1982; Reguer et al., 2007; Argo, 1981 
Hibbingite β-Fe2(OH)3Cl Reguer et al., 2007 
Cementite Fe3C Reguer et al., 2007; Memet, 2007; North e MacLeod, 
1987 
Siderite FeCO3 Matthiesen et. al., 2003 
Hematite Fe2O3 Argo, 1981 
Lepidocrocite γ-FeOOH Argo, 1981 
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3.1. Introdução histórica 
Desde finais do séc. XIX, são inúmeros os métodos desenvolvidos com aplicação na 
conservação de artefactos arqueológicos em ferro (Fig. 3.1), nomeadamente através do 
emprego de técnicas electroquímicas (Jakobsen, 1988). No entanto, somente a partir da década 
de 70 do séc. XX, surgiram as primeiras propostas eficazes (Ibáñez, 2003) e somente a partir 
da década de 90 se começou a desenvolver a sua correcta aplicação e monitorização 
(Degrigny, 2008). 
 
Fig. 3.1– “The Prisoner of Choice” (adaptado de Black, 1982). 
Em 1882, Edward Krause (químico a trabalhar num museu em Berlim) questionou as técnicas 
de conservação de artefactos arqueológicos em ferro utilizadas até então. Krause sugeriu que a 
origem da instabilidade verificada nestes artefactos ocorria devido aos sais solúveis 
acumulados nas camadas de corrosão, durante o período de inumação, pelo que a solução para 
a sua estabilização passaria pela imersão em água desionizada, tendo em vista a remoção 
dessas espécies (Krause, 1882). 
Dez anos mais tarde (1892), Axel Krefting (engenheiro norueguês com gosto pela arqueologia) 
estudou os fenómenos de corrosão do ferro imerso em água, percebendo que estes eram 
potenciados pelos sais solúveis, actuando como agentes oxidantes. Compreendeu também a 
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acção nociva dos compostos formados pelos processos de oxidação sobre o núcleo metálico 
dos artefactos, tendo aplicado um método electroquímico na remoção das camadas de 
corrosão, que no seu entender deveriam ser eliminadas para que se conseguisse uma 
estabilização eficiente, sustentado pela protecção catódica conferida aos artefactos durante o 
tratamento, em contraposição com os métodos de limpeza química. Este método consistia na 
imersão do artefacto numa solução de hidróxido de sódio a 5 %, sendo a componente 
eléctrica assegurada pelo acoplamento de ânodos de zinco ou, numa versão mais melhorada, 
através de um dínamo. No entanto, esta versão electrolítica era mais difícil de implementar, 
naquela época, pelo que a utilização de ânodos era correntemente tida como preferencial 
(Jakobsen, 1988). 
Alguns anos antes, Friedrich Rathgen13 (químico alemão) havia já experimentado técnicas 
semelhantes, mas aplicadas à conservação de artefactos em ligas de cobre. Mais tarde 
compilou e publicou uma série de metodologias aplicadas à conservação de artefactos 
arqueológicos metálicos, nomeadamente artefactos em ferro (Jakobsen, 1988). 
Na realidade, muitos dos métodos aplicados actualmente na conservação de metais 
arqueológicos consistem em versões melhoradas e modernizadas dos métodos desenvolvidos 
nos finais do séc. XIX, no intuito de, em simultâneo, estabilizar não só o metal mas também 
estabilizar, proteger e preservar as camadas de corrosão. 
Durante o séc. XX, os tratamentos electrolíticos foram projectados com base na aplicação de 
uma corrente eléctrica determinada em função da área do artefacto a estabilizar. Somente nas 
últimas décadas se desenvolveram técnicas baseadas na aplicação de uma diferença de 
potencial, proporcionando um controlo rigoroso dos processos a desenvolver (Degrigny, 
2010). 
A utilização de uma diferença de potencial resulta como uma metodologia segura para 
promover uma redução electrolítica, pois garante o controlo da evolução de hidrogénio (H2) 
que, quando excessiva, danifica a superfície dos artefactos. O método de aplicação de 
densidades de corrente pode ser falível, pois quando se calcula a área aparente para 
determinação da corrente a aplicar não se tem a noção da área real, já que os produtos de 
corrosão não são homogéneos ao nível da sua espessura e distribuição espacial. Por exemplo, 
metade do artefacto poderá ser somente produtos de corrosão e a restante metade ferro 
metálico com uma camada destes produtos. Se neste caso se proceder ao cálculo da área para 
                                                 
13 Químico alemão, considerado o pioneiro na ciência da conservação, criou, em 1888, o primeiro laboratório 
direccionado para a investigação aplicada à conservação do património cultural (Gilberg, 1987). 
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determinação da densidade de corrente, irá aplicar-se uma densidade duas vezes superior à 
correcta, o que poderá promover uma vigorosa evolução de H2 cuja acção irá certamente 
danificar a superfície do artefacto. 
3.2. Tratamentos aplicados à conservação do ferro arqueológico proveniente de meios 
subaquáticos marítimos 
O ferro é um metal muito reactivo, principalmente quando exposto a ambientes agressivos, 
como é a água do mar. A razão pela qual chegam aos nossos dias artefactos em ferro em 
relativo bom estado de conservação, deve-se à camada de concreção que se forma à superfície 
do metal, como resultado da conjugação entre os seus produtos de corrosão, resíduos da 
acção de organismos vivos e sedimentos do fundo marinho. Esta camada funciona então 
como camada de protecção do metal, uma vez que o sela, evitando o seu contacto com a água 
e com todos os elementos nela existentes (oxigénio, cloretos, …), diminuindo 
substancialmente a sua taxa de corrosão. No entanto, quando um artefacto de ferro é 
recolhido e trazido para a superfície, e a sua concreção é removida expondo o metal ao 
ambiente atmosférico, podem ocorrer alterações devidas à transição de meio ambiente, que 
poderão conduzir à sua perda parcial ou mesmo total, se não forem tomadas medidas para o 
estabilizar e minimizar os impactes negativos. 
Os artefactos arqueológicos em ferro fundido provenientes de contextos subaquáticos 
apresentam, como produto de alteração pelo meio em que estiveram inseridos, uma camada 
de produtos de corrosão grafitizada, como anteriormente referido. Esta camada apresenta uma 
estrutura tridimensional, muito frágil, que preserva a superfície original do artefacto, podendo 
conter, em muitos casos, a informação arqueológica de interesse primordial, sob a forma de 
marcas e inscrições que interessam preservar. Neste sentido, percebe-se que é tão importante 
conservar o metal arqueológico como os seus produtos de corrosão (North, 1978). 
É também na camada de produtos de corrosão que se encontram as espécies agressivas que 
afectam o metal, nomeadamente cloretos, em concentrações que variam entre 6 e 12 % (p/p) 
(North, 1987), sendo necessária a sua remoção com vista à estabilização do artefacto. Segundo 
North e Pearson (1978), os cloretos encontram-se distribuídos de forma homogénea nestas 
camadas. No entanto, Rinuy e Schweizer (1982) e Turgoose (1985) estudaram a sua 
localização, tendo concluído que os cloretos não se encontram distribuídos de forma 
homogénea, sendo mais elevada a sua concentração na zona da camada de corrosão junto ao 
núcleo metálico, ideia defendida também por Selwyn e colaboradores (2001). 
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Como medida preliminar, após a recolha de um artefacto em ferro, este deve ser mantido 
imerso em água ou, preferencialmente, numa solução alcalina (pH > 9), pois quando o ferro 
arqueológico é exposto ao ambiente atmosférico, com um índice de humidade relativa (RH) 
mais baixo e uma concentração de O2 mais elevada, quando comparado com o ambiente onde 
permaneceu durante séculos, tende a secar.  
Os artefactos em ferro, nomeadamente quando provenientes de meios marítimos, apresentam 
na sua camada de corrosão uma solução de cloreto de ferro (II) conjuntamente com outros 
sais (Selwyn et al., 1999; Selwyn, 2004b). Quando exposto à atmosfera, o Fe(II) tende a oxidar 
para formar espécies férricas, e assim novos compostos. 
Este processo leva à corrosão do núcleo metálico de acordo com as seguintes equações (Askey 
et al., 1993) 
 2Fe2+ + 4Cl- + 3H2O + ½O2 → 2FeOOH + 4H+ + 4Cl- (3.1)
 2Fe + 4H+ + 4Cl- + O2 → 2Fe2+ + 4Cl- + 2H2O (3.2)
Esta sequência de reacções pode actuar até que ocorra o consumo da totalidade do núcleo 
metálico (Turgoose, 1982; North, 1987; Selwyn, 2004b). 
A cristalização dos compostos pré-existentes, devido à secagem, e a precipitação de novos 
compostos, como produtos de corrosão de pós-escavação, causam a degradação física da 
camada grafitizada criando um aumento de volume no seu interior, que origina tensões a partir 
das quais pode resultar a sua fractura e consequente destacamento do núcleo metálico.  
Pelo acima exposto, é reconhecida a importância da remoção de cloretos dos artefactos em 
ferro provenientes de meios subaquáticos marítimos, sendo este factor essencial para a sua 
estabilização (North e Pearson, 1978). Embora seja difícil eliminar a totalidade dos cloretos de 
qualquer artefacto, é importante conseguir um compromisso que permita remover a maior 
quantidade possível desta espécie, de modo a garantir a estabilização do ferro (Ibáñez, 2003). 
Na realidade, os tratamentos de conservação são desenvolvidos para reduzirem a quantidade 
de iões cloreto a níveis suficientemente baixos que permitam a resistência dos artefactos à 
corrosão, quando em reserva ou exposição em ambientes museológicos (Selwyn et al., 2001). 
São vários os parâmetros que devem ser tidos em conta na escolha do método para o 
tratamento de determinado artefacto: a sua forma e tamanho, a sua composição, a alteração 
que apresenta e o seu estado de conservação (Ibáñez, 2003). É fundamental que o 
conservador conheça e identifique os produtos de corrosão resultantes da exposição ao 
ambiente de proveniência. A natureza dos produtos de corrosão pode determinar a técnica e 
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os procedimentos a empregar em cada tratamento, através dos quais se poderão obter 
resultados eficientes (Sotgiu e Orsini, 2010). O método escolhido deve ser aquele que, em 
função dos pressupostos anteriores, apresente maior eficácia e que simultaneamente provoque 
o mínimo de alterações, de modo a garantir a integridade física do artefacto e simultaneamente 
respeitar o seu contexto histórico e arqueológico. 
A passivação do ferro em soluções alcalinas é bastante conhecida, sendo variados os estudos 
aplicados a diversas áreas (Degrigny e Spiteri, 2004; Rangel, 1986). Quando o ferro 
arqueológico, após escavação, é colocado em soluções de tratamento alcalinas, a corrosão não 
cessa imediatamente, mantendo-se um gradiente de potencial que impede a difusão de cloretos 
na solução; os iões Cl– são atraídos pelos iões Fe2+ que vão sendo gerados pelo processo de 
corrosão.  
O início do processo de estabilização ocorre somente quando a corrosão é interrompida pela 
passivação do metal. Os iões OH- difundem-se através dos produtos de corrosão em direcção 
ao núcleo metálico (alterando aqui o pH de ácido para alcalino), e reagem com os iões Fe2+ 
formando um precipitado de Fe(OH)2. Este composto é posteriormente oxidado e 
hidrolisado, desenvolvendo-se um filme de Fe(OH)3 que, se for formado em contacto directo 
com a superfície do metal, impede a passagem de novos iões Fe2+ para a solução. Nestas 
condições, o gradiente de potencial gerado pelos iões Fe2+ cessa e os iões Cl– deixam de 
funcionar como contra-iões (Selwyn, 2004b). Os iões Cl- migram então para a solução, de 
acordo com a lei de difusão, estabelecendo-se um equilíbrio no gradiente da sua concentração 
entre a camada de produtos de corrosão e o seio da solução (North e Pearson, 1976; Weizhen 
e Chunchun, 2005).  
Em soluções alcalinas, a formação de um filme de oxidação aderente e passivante depende 
fundamentalmente da acção dos iões OH- e da presença de O2 dissolvido. O O2 dissolvido é 
necessário para promover o processo de oxidação que dá origem aos iões Fe2+ à superfície do 
metal; os iões OH- são necessários para a formação dos oxi-hidróxidos e manutenção do pH 
da solução em valores nos quais os oxi-hidróxidos de Fe(II) permanecem insolúveis (Selwyn, 
2004b). 
Um outro factor de grande influência na remoção de cloretos é a porosidade dos produtos de 
corrosão. Se esta for aumentada pela transformação destes produtos em compostos mais 
densos e consequentemente com menos volume, como por exemplo através de processos de 
redução, a remoção de Cl- será amplamente potenciada (Gil, 2001; Schmutzler e Ebinger-Rist, 
2008). 
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Através de sucessivas mudanças das soluções de tratamento, é possível promover a remoção 
de cloretos de um artefacto arqueológico, de forma gradual. As soluções podem ser mudadas 
de forma regular ou quando a concentração de Cl– estabiliza. No entanto, a concentração de 
cloretos em solução deve ser mantida relativamente baixa, pois estes iões formam complexos 
solúveis com os iões Fe(II) e Fe(III), impedindo a formação do filme de passivação (Hjelm-
Hansen et al., 1992). 
 Normalmente, o tratamento é dado por finalizado quando a concentração de Cl– estabiliza em 
valores abaixo dos 20 ppm (Watkinson, 1983). No entanto, são vários os pontos de paragem 
referenciados na literatura por diferentes autores, que variam entre os 5 ppm (Bertin e Loeper-
Attia, 1999) e os 100 ppm (North e Pearson, 1978). 
3.2.1. Imersão em solução alcalina 
Apesar da morosidade do processo, a eficácia do método de imersão em solução alcalina foi 
comprovada em objectos de grandes dimensões provenientes de meios subaquáticos 
marítimos (Rees-Jones, 1972; Oddy, 1975). 
Alguns autores sugerem o aquecimento das soluções como medida de promoção da difusão de 
cloretos (Gil, 2001 e Reguer et al., 2007). 
Os reagentes utilizados na preparação da solução de tratamento são normalmente hidróxido 
de sódio ou potássio, ou carbonato de sódio14 em água desionizada, em concentrações que 
variam entre 1 e 3 % (m/v)15.  
3.2.2. Redução electrolítica 
A redução electrolítica é um método de estabilização que consiste na criação de uma célula, na 
qual o metal arqueológico funciona como cátodo, sendo o seu potencial modificado por 
polarização catódica. O ânodo é formado por um metal inerte, normalmente aço inoxidável 
AISI31616, e os electrólitos utilizados são preparados com reagentes alcalinos, normalmente 
                                                 
14 Produção de iões OH- pelo carbonato de sódio: Na2CO3 + H2O → NaHCO3 + OH- + Na+. 
15 Inicialmente utilizavam-se concentrações mais elevadas, na ordem dos 5 %, no entanto actualmente utilizam-se 
concentrações de 1 a 2 %, pois com esta proporção de reagente consegue-se atingir a gama de pH na qual ocorre 
a passivação do ferro, assim como se consegue um gradiente de iões OH- suficiente para a promoção das 
reacções esperadas. 
16 Dada a elevada dimensão de alguns artefactos arqueológicos (ex. canhões, âncoras, etc.) procura-se 
normalmente um compromisso entre o custo e a qualidade do metal utilizado no ânodo, pelo que se recorre 
normalmente ao aço inoxidável AISI316. Este metal, após o processo, pode ser passivado com ácido nítrico e 
reutilizado (Barbosa, 1983; Noh et. al., 2000). 
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NaOH ou KOH em água desionizada, em concentrações que variam entre 1 e 2 % (m/v) 
(Degrigny, 2008; 2009; 2010; Scott e Eggert, 2009).  
O potencial catódico aplicado deve, em simultâneo, cessar a corrosão, potenciar a redução dos 
produtos de corrosão e favorecer a estabilização do artefacto. No entanto, não pode ser muito 
negativo sob risco de provocar a libertação de hidrogénio.  
No intuito de minimizar os efeitos negativos associados à libertação de H2, tem vindo a ser 
efectuada investigação para aperfeiçoamento dos métodos electrolíticos aplicados à 
conservação do património, com base na aplicação de correntes pulsantes (Dalard et al., 2002). 
Segundo Carlin et al. (2001), a libertação de bolhas de H2 pode ainda reduzir a taxa de 
remoção de cloretos pela criação de uma “barreira” na superfície do artefacto, que impede a 
saída destas espécies para a solução. 
A escolha do potencial é efectuada, fundamentalmente, com base na(s) reacção(ões) que se 
pretendem promover para efectivar a limpeza ou estabilização de determinado artefacto. 
Normalmente, para a estabilização de artefactos em ferro, utiliza-se a janela de potencial entre 
-750 mV e -800 mV vs SHE (Degrigny, 2008; 2009; 2010; Scott e Eggert, 2009), conseguindo-
se um compromisso entre a decomposição dos oxi-hidróxidos que contêm cloretos na sua 
estrutura e a protecção do metal (Degrigny, 2008). 
Durante a redução electrolítica, os compostos férricos, nomeadamente os oxi-hidróxidos de 
ferro (III)17 são reduzidos a compostos mais densos, dos quais se destaca a magnetite, pela 
reacção de redução 
 3FeOOH + e- → Fe3O4 + H2O + OH- (3.3)
tornando assim mais porosa a camada de corrosão (North e Pearson, 1978; Ibáñez, 2003; 
Selwyn, 2004b). Este processo pode levar à diminuição do volume dos produtos de corrosão 
até 30 % (Barker, 2003; 2006). 
Através da aplicação da técnica de redução electrolítica, a corrosão activa é cessada pela 
indução da corrente catódica e a remoção de cloretos é promovida pela conjugação de três 
factores: a acção da solução alcalina, como descrito acima, o aumento da porosidade nas 
camadas de corrosão e a atracção electrostática promovida pelo ânodo (Blackshaw, 1982; 
Doménech-Carbó et al., 2009, Pelé et al., 2010), obtendo-se desta forma resultados bastante 
mais rápidos e eficientes, quando comparados com o método de simples imersão em soluções 
                                                 
17A investigação electroquímica centrada na corrosão do ferro mostrou que o primeiro oxi-hidróxido a ser 
reduzido é a lepidocrocite (Stratmann and Hoffman, 1989). 
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alcalinas. Contudo, alguns autores levantam dúvidas quanto à acção do campo eléctrico na 
remoção de cloretos em soluções alcalinas, defendendo que a corrente anódica transporta 
principalmente os iões OH- da solução, em detrimento dos iões Cl- (North e Pearson, 1978; 
Rinuy e Schweizer, 1982). Estes autores defendem o recurso à redução electrolítica somente 
como veículo para redução dos produtos de corrosão, sendo a remoção de cloretos efectuada 
posteriormente, através da simples imersão dos artefactos em soluções alcalinas. 
A aplicação do método em análise é restrita a artefactos que contenham núcleo metálico 
maciço, o qual é necessário para garantir a condução da corrente eléctrica de forma o mais 
homogénea possível na totalidade do artefacto. 
Mesmo no que concerne a limpeza dos artefactos, o método apresenta grandes vantagens 
quando comparado com os métodos tradicionais de limpeza mecânica ou química, actuando 
de um modo menos intrusivo, e através do qual se conseguem resultados mais homogéneos 
no tratamento da superfície de determinado artefacto (Degrigny, 2008). Por exemplo, a 
remoção da concreção da superfície de artefactos em ferro pode ser promovida pela libertação 
controlada de hidrogénio. 
3.2.3. Redução galvânica 
Na técnica de redução galvânica é acoplado um metal mais reactivo ao artefacto a estabilizar, 
normalmente alumínio ou zinco, estabelecendo-se uma diferença de potencial que leva à 
formação de uma célula electroquímica. O artefacto funciona como cátodo e o metal mais 
reactivo como ânodo sacrificial, pois durante a reacção é consumido para proteger o primeiro. 
Durante o processo ocorre, teoricamente, a redução dos produtos de corrosão e por 
conseguinte aumenta a sua porosidade (North, 1987). 
No caso do ferro, o meio aquoso em que a estabilização ocorre é uma solução alcalina, 
normalmente de NaOH ou KOH a 1 % (m/v), e o mecanismo de estabilização consiste nas 
reacções de troca iónica entre os iões hidróxido e os iões cloreto, potenciadas pelo aumento 
de porosidade criado na camada de produtos de corrosão, até se atingir um equilíbrio, como 
descrito em 3.2. 
North (1987) e Hamilton (2010) consideram esta técnica obsoleta, indicando-a para pequenos 
artefactos que não apresentem um índice de corrosão elevado, e aconselham o seu uso 
unicamente quando não estiver disponível equipamento para redução electrolítica. North 
(1987) indica ainda que os resultados obtidos por esta técnica são muito semelhantes aos 
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obtidos por simples imersão em soluções alcalinas, tendo este segundo método a vantagem de 
não implicar o consumo de um metal que actue como ânodo sacrificial. 
A grande desvantagem da técnica está associada à dificuldade em controlar o potencial a que o 
artefacto se encontra durante o processo, podendo, no caso de se tornar muito catódico, 
promover uma libertação vigorosa de hidrogénio, colocando em risco a integridade da 
superfície da camada grafitizada. 
3.2.4. Método do sulfito alcalino 
O método do sulfito alcalino, originalmente desenvolvido por North e Pearson (1975) para a 
estabilização de artefactos em ferro fundido provenientes de meios subaquáticos marítimos, 
consiste na imersão dos artefactos numa solução alcalina equimolar (0,5 M) de hidróxido de 
sódio e sulfito de sódio, aquecida a 60 ºC, em recipiente hermético, sob agitação. A 
estanquicidade do recipiente prende-se com a necessidade de inibição da oxidação dos iões 
sulfito (SO32-) a iões sulfato (SO42-) pela acção do oxigénio, segundo a reacção 
 2Na2SO3 + O2 → 2Na2SO4 (3.4)
Inicialmente, North e Pearson (1975) consideraram que a redução dos produtos de corrosão 
(oxi-cloretos e oxi-hidróxidos férricos) a magnetite era devida às propriedades redutoras do 
ião sulfito. Contudo, alguns anos mais tarde, outros investigadores estudaram o método e 
concluíram que a redução dos produtos de corrosão descrita por North e Pearson (1975) 
ocorria da mesma forma em artefactos imersos somente em solução de NaOH 0,5 M, 
aquecida a 60 ºC, e também em condições de desoxigenação, indicando como provável agente 
redutor o composto de hidróxido ferroso (Fe(OH)2) formado nessas condições e cuja reacção 
com os oxi-hidróxidos férricos resultaria na formação de magnetite. Com base nas suas 
experiências, demonstraram que a formação de magnetite, por redução dos produtos de 
corrosão, pode ocorrer através de inúmeras reacções que levem à formação de hidróxido 
ferroso, em soluções desoxigenadas e com pH alcalino (Gilberg e Seeley, 1982; Al Zahrani, 
1999). Burshneva e Smirnova (2010) confirmam a possibilidade de formação de magnetite por 
este método, na presença do mesmo hidróxido. 
Este método só resulta de forma eficaz em artefactos correctamente acondicionados após a 
recolha, pois se os artefactos forem deixados secar, os iões Fe2+ são oxidados a Fe3+, 
impossibilitando desta forma a formação de hidróxido ferroso, durante o tratamento (Gilberg 
e Seeley, 1982). 
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Actualmente, são utilizadas temperaturas de trabalho mais baixas, na ordem dos 50 ºC (Bertin 
e Loeper-Attia, 1999; Loeper-Attia e Weker, 1997; Pelé et al., 2010), assim como 
concentrações de reagentes inferiores: NaOH 0,1 M e Na2SO3 0,05 M (Schmidt-Ott e Oswald, 
2006; Rimmer et al., 2010; Pelé et al., 2010), que segundo Schmidt-Ott e Oswald (2006), para 
artefactos provenientes de contextos terrestres, levam à obtenção de resultados finais idênticos 
aos obtidos com concentrações mais elevadas, no que respeita a remoção de cloretos. 
Segundo North e Pearson (1975) os resíduos de sulfito devem ser removidos no final da 
intervenção, por imersão dos artefactos em solução de hidróxido de bário 0,1 M, para 
neutralização dos sulfitos restantes, inibindo desta forma a formação de sulfatos. Contudo, 
Scott e Eggert (2009) indicam que os resíduos de sulfito/sulfato podem ser removidos pela 
simples imersão dos artefactos em água desionizada.   
É ainda de referir que a solução de sulfito alcalino apresenta tensão superficial duas vezes 
inferior à da água, o que potencia a troca iónica entre a solução e as camadas estratigráficas 
mais baixas da camada de corrosão (Rinuy e Schweizer, 1982). 
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4.1. Recuperação da bala 
Os fragmentos de ferro a partir dos quais se prepararam os eléctrodos de trabalho, utilizados 
no presente estudo, foram retirados de uma bala em ferro recolhida no sítio do itinerário 
arqueológico do Ócean, praia da Salema, Lagos, a 24 de Agosto de 2009, com autorização da 
Divisão de Arqueologia Náutica e Subaquática (DANS) do Instituto de gestão do Património 
Arquitectónico e Arqueológicos (IGESPAR, I.P.), entidade que tutela o património cultural 
subaquático português.  
A bala foi recolhida de uma profundidade de aproximadamente 5 m, a meia maré, com 
recurso a um martelo pneumático acoplado a uma garrafa de mergulho (Fig. 4.1), pois 
encontrava-se envolta numa concreção que teve de ser quebrada, por estar fixa ao fundo 
marinho, num local onde o mesmo se encontrava coberto por vários artefactos do mesmo 
género. Simultaneamente, com a sua recolha, foi também recolhida água do mesmo sítio, 
suficiente para manter a bala imersa em laboratório, até à altura do corte dos fragmentos que 
deram origem aos eléctrodos de trabalho. Originalmente, a bala pesava 8,171 kg e media 13,2 
cm de diâmetro (Fig. 4.2). 
 
Fig. 4.1– Imagem que mostra a recolha da bala de canhão (Foto: Inês Pinto Coelho). 
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 Fig. 4.2 – Imagem da bala de ferro, após a sua recolha. Do lado esquerdo é possível ver parte da 
concreção que cobria a bala (Foto: José Paulo Ruas). 
4.1.1. Medições electroquímicas efectuadas in-situ 
Antes da recolha da bala, foram efectuadas medições de pH e de potencial redox in-situ com 
recurso a um medidor de pH HANNA® HI 9024, equipado com um eléctrodo de pH de base 
plana VWR® 662-1805 e, a um multímetro ESCORT® 95/97 equipado com eléctrodo de 
referência Ag/AgCl, VWR® 662-1806, ambos os equipamentos inseridos numa caixa estanque 
IKELITE, preparada para trabalhos subaquáticos. Para se proceder às medições foi efectuado 
um orifício com diâmetro equivalente ao do eléctrodo de pH, na concreção que cobria a bala, 
através de um berbequim pneumático equipado com uma broca “diamantada”, acoplado a 
uma garrafa de mergulho. Após a abertura do orifício, foi imediatamente efectuada uma 
tentativa de medição de pH, seguindo-se posteriormente a medição de potencial. Devido a 
dificuldades técnicas, não foi possível concretizar a medição do pH in-situ, tendo-se obtido os 
valores de -552 mV vs Ag/AgCl e 18 ºC, respectivamente para o potencial redox e para a 
temperatura. 
Este tipo de medições com aplicações à arqueologia tem vindo a ser desenvolvido desde 
sensivelmente 1994 (MacLeod, 1995; 1996; 1998; 2002). Com este procedimento é possível 
perceber as condições a que os artefactos estão sujeitos durante o período de imersão, sendo 
os dados obtidos úteis para o planeamento do tratamento, após a recolha, como também para 
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uma possível conservação in situ por aplicação de protecção catódica, através do acoplamento 
de ânodos sacrificiais. 
Como indicado anteriormente, foi também recolhida uma amostra de água do sítio de 
proveniência da bala, cuja análise de pH, condutividade e teor em oxigénio dissolvido foi 
efectuada em laboratório. Os resultados obtidos são apresentados na tabela 4.1. 
Tabela 4.1 – Valores da análise dos parâmetros de uma amostra de água do mar. 
pH Condutividade Oxigénio dissolvido [Cl-] Temperatura 
7,8 52,1 mS cm-1 64,9 % 20750 ppm 25 ºC 
 
4.2. Condições e procedimentos experimentais 
O material de vidro utilizado nas experiências, com destaque para as células electroquímicas, 
foi periodicamente lavado com permanganato de potássio, água corrente e água desionizada. 
Previamente a cada série de experiências, o material de vidro foi colocado sobre vapor de água 
ultra-pura. A água ultra-pura utilizada durante o trabalho, na última lavagem do material e 
preparação das soluções, foi produzida por um sistema Millipore Milli-Q®, alimentado por 
água desionizada, obtendo-se um valor de condutividade final inferior a 18 MΩ cm. 
Todas as soluções foram preparadas com reagentes de elevado grau de pureza, certificada 
pelas respectivas marcas: KOH, puro, da Pronalab ([Cl-] < 0,01 %); NaOH, QP, da Panreac 
([Cl-] < 0,01 %); Na2SO3, PA, da Riedel-de Haën ([Cl-] < 0,005 %). 
As experiências foram todas efectuadas à temperatura ambiente e as soluções não foram 
desoxigenadas. A decisão de não se desoxigenarem as soluções, quer as utilizadas nas 
experiências de voltametria, quer as utilizadas nas experiências de remoção de cloretos do 
ferro, teve por objectivo aproximar o mais possível as condições experimentais das condições 
de intervenção levadas a cabo num laboratório de conservação e restauro, onde se utilizam 
recorrentemente soluções com volumes na ordem das centenas ou mesmo milhares de litros, 
para o tratamento de artefactos de grandes dimensões (canhões, âncoras, etc.), e onde, por 
razões financeiras, práticas e logísticas, na maioria dos casos não é possível proceder à sua 
desoxigenação. 
As medições de pH foram efectuadas com um eléctrodo da marca HANNA® HI 1131 
acoplado a um medidor da mesma marca, modelo HI 3222. Antes de cada série de medições, 
o aparelho foi calibrado com padrões de pH 4, 7 e 10. 
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4.2.1. Preparação dos eléctrodos de trabalho e das amostras 
Eléctrodos de trabalho 
Foram efectuadas várias experiências de corte da bala com recurso a serrote mecânico e a 
serrote eléctrico de fita, no entanto, sem sucesso devido à elevada dureza da liga. Por fim, os 
fragmentos de ferro foram cortados com recurso a uma rebarbadora, com discos para corte de 
aço inoxidável da marca BOSCH (Fe/S/Cl < 0,1 %), dado ter sido o único método acessível 
que permitiu recolher os fragmentos de metal, apesar de se ter a noção que, devido ao calor 
gerado, a microestrutura da liga poderá ter sofrido alterações.  
 Todos os fragmentos foram cortados de forma a que contivessem parte do núcleo metálico 
(isento de corrosão) e parte da camada de corrosão superficial da bala, à excepção do 
eléctrodo preparado para as experiências de voltametria cíclica, no qual não foi deixado 
qualquer vestígio de produtos de corrosão. 
A cada fragmento foi soldado um fio de cobre revestido, na zona de ferro “limpo” (utilizando 
solda de estanho Sn60 da marca NEVEX) tendo sido estas secções lavadas com água, secas 
com acetona e isoladas com resina epóxida (Araldite® standard – CEYS®), ficando descoberta 
somente a secção com camada de produtos de corrosão como exemplificado na figura 4.3. 
 
Fig. 4.3 – Exemplo de eléctrodo de trabalho. 
Durante a preparação dos eléctrodos, a secção com camada de produtos de corrosão foi 
mantida húmida com água do mar e, após a secagem da resina epóxida aplicada às restantes 
secções, foi colocado um pedaço de algodão embebido em água do mar junto a esta secção, 
sendo cada eléctrodo envolto em película de polietileno e colocado individualmente num 
boião também em polietileno, onde foi guardado até ao início da experiência.  
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No eléctrodo preparado para as experiências de voltametria cíclica, a superfície de trabalho foi 
polida com lixas sucessivamente mais finas, tendo o acabamento sido efectuado com lixa de 
granulometria 0,05 µm. 
Devido à dificuldade de corte dos fragmentos de ferro, não foi possível o seu 
dimensionamento de forma idêntica. Assim, a secção com camada de corrosão de todos os 
eléctrodos, após preparação dos mesmos para as experiências, foi fotografada, tendo sido 
mantida paralela ao plano da objectiva. Seguidamente, com recurso às fotografias das secções, 
as respectivas áreas foram vectorizadas com o programa informático CorelDraw 12. 
Finalmente, através das vectorizações efectuadas, a área de trabalho de cada eléctrodo foi 
calculada com recurso à ferramenta “Get Area” (IsoCalc.com), acoplada ao referido programa. 
As áreas dos vários eléctrodos variaram entre 2,0 e 3,6 cm2 (Anexo A). 
Amostras para as técnicas de análise de composição e superfície 
Para efectuar a caracterização dos produtos de corrosão foram utilizados dois tipos de 
amostras: amostras de pós recolhidas durante as tentativas iniciais de corte da bala e amostras 
de pós recolhidas da superfície da bala com recurso a uma lima “diamantada”, tendo sido 
ambas posteriormente moídas e homogeneizadas, individualmente, num almofariz de ágata. 
Das primeiras amostras foram eliminadas, com recurso a uma pinça e a um íman, as limalhas 
de ferro resultantes das tentativas de corte. 
Imediatamente após a sua recolha e preparação, e entre as várias análises, as amostras foram 
acondicionadas em cápsulas de polietileno herméticas. 
Para as análises por difracção de raios-X (XRD) os pós foram distribuídos, de forma o mais 
homogénea possível, sobre uma lâmina de vidro, tendo-se utilizado etanol para proceder à 
suspensão da amostra. 
Na identificação elementar dos produtos de corrosão, por Microscopia Electrónica de 
Varrimento e Espectroscopia de Dispersão de Energias (SEM/EDS), foram utilizados os pós 
das amostras preparadas inicialmente para as análises por XRD, tendo-se colocado um pouco 
deste pó sobre um filme condutor de carbono, por sua vez fixo num porta amostras adequado 
ao microscópio. 
Foram também efectuadas análises de SEM/EDS a uma amostra sólida retirada do núcleo 
metálico da bala. 
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4.2.2. Células, eléctrodos de referência e eléctrodos secundários 
Nas experiências de voltametria cíclica foi utilizada uma célula de vidro clássica, de três 
eléctrodos e dois compartimentos (Fig. 4.4). 
 
Fig. 4.4– Esquema da célula utilizada nas experiências de voltametria cíclica. 
Para as experiências de remoção de cloretos do ferro arqueológico, devido às dimensões das 
amostras, foram preparadas células com recurso a “recipientes para amostras” em polietileno, 
nas tampas dos quais se abriram orifícios para suporte dos eléctrodos necessários a cada 
experiência (Fig. 4.5). Dentro de cada recipiente foi colocado um copo em vidro, no qual, por 
sua vez, se colocou o respectivo electrólito, com a excepção das experiências de carácter 
exclusivamente químico em que, pelas suas características peculiares, o electrólito foi colocado 
directamente no recipiente de polietileno. 
Na figura 4.5 são apresentadas as figuras esquemáticas das células e respectivos eléctrodos 
utilizados para cada técnica electroquímica. 
 
Fig. 4.5– Esquema das células utilizadas nas experiências de remoção de cloretos do ferro 
arqueológico. A – imersão em solução alcalina, B – redução galvânica e redução electrolítica, C – 
método do sulfito alcalino. 
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Os eléctrodos de referência, utilizados nas experiências de remoção de cloretos do ferro 
arqueológico, foram eléctrodos Ag/AgCl de dupla junção, da marca Metrohm® (E0 = +0,210 
V vs SHE), de modo a que pudessem ser mantidos em contacto com as soluções alcalinas 
durante o tempo total das experiências, sem que sofressem danos e sem libertarem iões Cl- 
para os electrólitos das experiências. Estes eléctrodos foram preparados através da colocação 
de cloreto de potássio 3M na câmara interna e a mesma solução utilizada como electrólito nas 
experiências, hidróxido de potássio a 1 % (m/v), na câmara exterior. Após a preparação e 
antes da utilização, os eléctrodos foram mantidos durante 24 horas em solução de KOH a 1 % 
(m/v) para que estabilizassem, de acordo com as instruções da respectiva marca. Após este 
período procedeu-se à sua verificação contra um eléctrodo Ag/AgCl (KCl 3M) da marca 
Metrohm®. 
Os eléctrodos secundários utilizados, tanto nas experiências de voltametria, como na 
experiência de redução electrolítica, foram eléctrodos de platina. No caso da experiência 
galvânica foi escolhido um eléctrodo de zinco (E0 = +0,763 V vs SHE) que actuou como 
ânodo sacrificial e conferiu protecção catódica ao ferro (E0 = +0,440 V vs SHE). 
4.3. Técnicas experimentais 
4.3.1. Técnicas de análise 
Microscopia electrónica de varrimento e microanálise por raios-X (SEM/EDS) 
Foram efectuadas análises de SEM/EDS a dois tipos de amostras: a uma amostra do núcleo 
metálico e a um conjunto de amostras de pós retirados da superfície. As primeiras foram 
realizadas no Centro de Materiais da Universidade do Porto e as segundas foram realizadas no 
Instituto de Ciência e de Engenharia de Materiais do Instituto Superior Técnico.  
Nas análises efectuadas ao núcleo metálico foi utilizado um microscópio electrónico de 
varrimento JEOL JSM 35C, associado a um espectrómetro de microanálise de raios-X (por 
dispersão de energia) Noran Voyager. No caso das amostras realizadas aos pós da superfície 
foi utilizado um microscópio JEOL JSM-700 1F com detector de raios-X Oxford Instruments 
INCA-sight, utilizando uma energia de 25 KeV.  
Difracção de raios-X  de pós (XRD) 
As análises por XRD foram realizadas com um difractómetro automático de pós PHILIPS® 
PW1710, com aquisição automática de dados através do programa informático APD v3.6B, 
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equipado com um monocromador de grafite, e acoplado a um goniómetro vertical PW1820. 
Como fonte de raios-X foi utilizada uma ampola de cobre operando a 30 mA e 40 kV. A 
calibração do aparelho foi efectuada com um padrão de silício e os difractogrramas foram 
registados numa escala entre 20,00º e 90,00º de 2θ, a uma velocidade de 0,02 º s-1, com um 
tempo por passo de 1 s. 
4.3.2. Voltametria cíclica 
O equipamento utilizado nas experiências de voltametria cíclica consistiu num potenciostato 
AUTOLAB® PGSTAT100 (Eco Chemie B.V.) com aquisição automática de dados através do 
programa informático GPES v.4.9, instalado num computador pessoal, que possibilitou a 
programação/controlo da experiência e a aquisição e tratamento dos dados obtidos. O 
potencial foi controlado através de um eléctrodo de referência Ag/AgCl (KCL 3M) da marca 
Methrom® (E0 = +0,201 V vs SHE). Foram escolhidos perfis de potencial de onda triangular, 
tendo sido o varrimento cíclico invertido a diferentes valores de potencial entre -1,55 V e +0,7 
V. Os varrimentos de potencial foram efectuados a velocidades de 0,1 e 0,01 V s-1. 
O electrólito utilizado nas experiências de voltametria cíclica foi KOH a 1%. 
4.3.3. Métodos de remoção de cloretos 
As experiências de remoção de cloretos do ferro arqueológico foram efectuadas durante 
aproximadamente seis períodos semanais de forma contínua, tendo sido as soluções renovadas 
ao fim de cada um destes períodos e guardadas para análise da concentração de cloretos. O 
volume de electrólito utilizado em cada experiência foi de 50 ml. 
Com a excepção do método do sulfito alcalino, o electrólito utilizado nas restantes 
experiências foi KOH a 1 % (m/v), com pH 13,3. 
Imersão em solução alcalina 
A medição do potencial em circuito aberto (EOCP) foi efectuada com um multímetro digital, 
HP 34401A, com aquisição automática de dados, através de um programa informático 
Microsoft® Excel, com a ferramenta “Excel IntuiLink for Multimeters Toolbar Addin” 
(Agilent Technologies) acoplada. A monitorização do potencial (Fig. 4.6) foi efectuada contra 
um eléctrodo de referência Ag/Ag-Cl de dupla junção, da marca Metrohm®. 
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Fig. 4.6 – Esquema do arranjo experimental utilizado no método de imersão em solução alcalina com 
monitorização de EOCP. 
Redução electrolítica 
A redução electrolítica foi efectuada com uma célula de três eléctrodos (Fig. 4.7) ligada a um 
potenciostato AUTOLAB® PGSTAT10 (Eco Chemie B.V.) com aquisição automática de 
dados através do programa informático GPES v.4.7, instalado num computador pessoal, que 
possibilitou a programação/controlo da experiência e a aquisição e tratamento dos dados 
obtidos. Como eléctrodo de referência foi utilizado um eléctrodo Ag/AgCl de dupla junção, 
da marca Metrohm®. O ânodo escolhido foi um eléctrodo de platina, pelas suas características 
inertes, e o electrólito foi uma solução de KOH a 1 % (m/v), com pH 13,3. 
Durante as experiências, foi aplicado um patamar de potencial contínuo com valor de -950 
mV vs Ag/AgCl. Este potencial foi escolhido de acordo com as referências da literatura, sobre 
a conservação de ferro arqueológico (Degrigny, 2008; 2009; 2010; Scott e Eggert, 2009) por, 
teoricamente, promover simultaneamente a remoção de Cl- e a redução das espécies Fe(III) a 
Fe(II) (North, 1987), sem promover a libertação de H2. 
 
Fig. 4.7 – Esquema do arranjo experimental utilizado no método de redução electrolítica. 
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Redução galvânica 
À semelhança da técnica de potencial em circuito aberto, no método por redução galvânica foi 
utilizado um multímetro digital HP 34401A, com aquisição automática de dados através do 
programa informático Microsoft® Excel, com a ferramenta “Excel IntuiLink for Multimeters 
Toolbar Addin” (Agilent Technologies) acoplada. A monitorização do potencial de redução 
(Fig. 4.8) foi efectuada contra um eléctrodo de referência Ag/AgCl de dupla junção, da marca 
Metrohm®. O ânodo sacrificial utilizado nesta experiência, foi um eléctrodo de zinco com área 
total de aproximadamente 8,8 cm2, e o electrólito uma solução de KOH a 1 % (m/v), com pH 
13,3. 
 
Fig. 4.8 – Esquema do arranjo experimental utilizado no método de redução galvânica. 
Método do sulfito alcalino 
As experiências com sulfito alcalino (NaOH + Na2SO3) foram efectuadas em recipientes 
selados, de modo a evitar o contacto da solução com o ar. Na tampa de cada recipiente foi 
aberto um orifício pelo qual se passou o fio do eléctrodo de trabalho. A zona de intersecção, 
entre a tampa e o fio, foi selada com uma resina epóxida (Araldite® standard – CEYS®) como 
garantia de estanquicidade.  
A preparação das soluções foi efectuada pela dissolução do NaOH em água ultra-pura, tendo 
sido de seguida adicionado o Na2SO3, sólido, e imediatamente fechado o recipiente através da 
colocação da tampa com o eléctrodo de trabalho acoplado. 
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Para este método, foram efectuadas experiências com diferentes concentrações dos mesmos 
reagentes: 
(i) com base no método desenvolvido por North e Pearson (1978), a concentração de 
reagentes utilizada foi 0,5 M de NaOH e 0,5 M de Na2SO3.  
(ii) com base nos estudos efectuados por Schmidt-Ott e Oswald (2006), a concentração de 
reagentes utilizada foi 0,1 M de NaOH e 0,05 M de Na2SO3.  
Após a montagem das experiências, a solução foi aquecida a 50 ºC numa estufa Lenton WF 30 
(Fig. 4.9A). 
Antes de cada mudança de solução, foi efectuada a medição do potencial em circuito aberto 
de cada amostra (Fig. 4.9B), não tendo sido realizadas medições nas soluções renovadas, 
devido ao risco de contacto excessivo da solução com o ar durante esse procedimento. 
 
Fig. 4.9 – Esquema do arranjo experimental utilizado no método de sulfito alcalino. A – processo de 
tratamento; B – arranjo para medição do potencial a que o eléctrodo de trabalho se encontra após cada 
período de experiência. 
4.3.4. Análise de cloretos 
A análise de cloretos foi efectuada por cromatografia de permuta iónica, no Laboratório de 
Química Electroanalítica e Ambiental, Centro de Ciências Moleculares e Materiais (CCMM). 
O equipamento utilizado foi um cromatógrafo Dionex DX-500, equipado com uma bomba 
isocrática Dionex IP20, pré-coluna IonPac AG9-HC, coluna IonPac AS9-HC, supressor de 
iões Dionex ASRS-ULTRA II e detector de condutividade Dionex CD20. A aquisição de 
dados foi feita automaticamente através do programa informático Peaknet®. O eluente usado 
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nas análises foi uma solução de Na2CO3 a 3,5 mM /NaHCO3 a 1 mM, na proporção de 7 ml 
para 2 ml, respectivamente. 
Devido à sensibilidade da coluna, da ordem de ppb, foi feita uma diluição das amostras de 
solução de 1:100. Assim, prepararam-se soluções pela diluição de 1 ml de amostra original em 
balões volumétricos de 100 ml, utilizando água ultra-pura. 
Devido à alcalinidade das soluções das amostras originais (pH ~ 13) seria necessária a sua 
neutralização (correntemente com HNO3), de modo a não danificar a coluna. Porém, como se 
procedeu à diluição acima referida, o pH da solução praticamente igualou o da água ultra-pura 
(pH ~ 7). A possível presença de sulfatos nas amostras das soluções obtidas pelo método do 
sulfito alcalino, foi também atenuada pela diluição das amostras.  
De acordo com a literatura, os cloretos concentram-se entre a superfície do núcleo metálico e 
a superfície da camada de corrosão (Rinuy e Schweizer, 1982; Turgoose, 1985; Selwyn et al., 
2001); se pensarmos que a camada de produtos de corrosão de todas as amostras apresenta a 
mesma espessura, pois foram cortadas de zonas adjacentes na bala, a área constitui o melhor 
termo para a sua comparação. Assim, a normalização dos valores relativos à concentração de 
cloretos de cada solução, efectuou-se com base no quociente obtido através da divisão da sua 
concentração (obtida pela análise cromatográfica) pela área da respectiva amostra de ferro 
arqueológico, sendo portanto os dados apresentados em ppm/cm2. 
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5.1. Caracterização do núcleo e superfície da bala 
Micrografias de microscopia electrónica de varrimento e espectros de microanálise por 
raios-X 
Núcleo 
Na figura 5.1 é apresentado o espectro de EDS correspondente a uma análise global efectuada 
à amostra estudada (um pedaço do núcleo da bala). 
 
Fig. 5.1 – Espectro de EDS do núcleo da bala (análise global). 
Pela sua análise é possível observar que os principais elementos que constituem a liga são o 
ferro, o carbono, o fósforo e o silício. 
Além da análise global foram ainda efectuadas análises pontuais, em diferentes localizações da 
amostra. Na figura 5.2 são apresentadas três imagens de SEM do núcleo da bala, onde estão 
assinalados os pontos nos quais as análises pontuais, por EDS, foram efectuadas. Na figura 
5.3, A a E, são apresentados os respectivos espectros de EDS. 
 
Fig. 5.1 – Imagens de SEM (2000 x) do núcleo da bala, com as zonas analisadas por EDS assinaladas 
de Z1 a Z5. 
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 Fig. 5.3 – Espectros de EDS referentes às análises pontuais efectuadas no núcleo da bala. 
Com base nestas análises foi possível a identificação de alguns microconstituintes. Na zona 
Z1, de cor cinza, foi essencialmente identificado ferro e carbono em quantidades 
correspondentes à cementite. Na zona Z2 pode observar-se um constituinte cinza claro que 
foi identificado como sendo pearlite: uma mistura de ferrite-α e cementite. Na zona Z3 
observa-se a presença de uma mistura fosforosa, também de coloração cinza clara. Na zona 
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Z4 observam-se inclusões de sulfureto de manganês. Por último, na zona Z5, as inclusões de 
coloração negra correspondem certamente a grafite lamelar. 
O teor relativamente elevado em carbono, a quantidade de silício18 e a sua cor esbranquiçada 
permitiu concluir que o núcleo da bala em estudo neste trabalho é essencialmente constituído 
por ferro fundido, muito provavelmente do tipo branco19. Segundo Mentovich et al. (2010) a 
concentração de silício constitui o factor primordial na diferenciação entre o ferro fundido 
branco e o ferro fundido cinzento. 
O ferro fundido branco tem, como característica inerente, uma microestrutura composta por 
uma mistura de ferrite-α com cementite e, devido a este último microconstituinte, apresenta 
elevada dureza e brilho, assim como oferece elevada resistência ao corte e perfuração (Selwyn, 
2004a), o que se verificou na preparação dos eléctrodos de trabalho utilizados no presente 
estudo. Este tipo de liga apresenta ainda na sua estrutura inclusões de grafite (Scott, 1991), o 
que está de acordo com as observações efectuadas na zona Z5.  
Superfície 
De forma a obter informação sobre os produtos de corrosão observados na superfície da bala, 
foram analisadas por microanálise de raios-X duas amostras desse produto (uma análise global 
e várias análises pontuais). Os resultados são apresentados nas tabelas 5.1 e 5.2, em valores de 
percentagem atómica. 
Os resultados das análises permitem verificar que para além do ferro, principal elemento da 
liga, os outros elementos predominantes são o silício e o fósforo, tendo sido estes também 
detectados na constituição da liga. No entanto, os valores consideravelmente elevados para o 
silício poderão resultar também do contacto do metal com os sedimentos do leito marinho. 
Para além destes elementos, nas análises globais, há ainda a destacar a identificação de 
alumínio na análise global da amostra A, também presente em muito pouca quantidade numa 
análise pontual da amostra B. Não se pode rejeitar a hipótese de o elevado teor em alumínio 
detectado na amostra A ser proveniente da lâmina utilizada na tentativa de corte das amostras. 
                                                 
18 A concentração de silício no ferro fundido branco varia entre 0,5 e 1,9 % (Selwyn, 2004b). 
19 Classificação conferida ao ferro fundido em função da cor apresentada após fractura, a qual varia em função da 
forma sob a qual o carbono precipitou. O ferro fundido da antiguidade pode se classificado em cinzento ou 
branco (Selwyn, 2004b). 
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Tabela 5.1 – Resultados obtidos (%) por microanálise de raios-X de uma amostra obtida por recolha 
do pó resultante de uma das tentativas de corte (amostra A). 
 Al Si P S Cl Ca Fe Mn 
Global 1,3 2,5 3,8 - - - 92,5 - 
Ponto 1 - 6,6 - - - - 92,9 0,6 
Ponto 2 - 2,8 2,4 0,7 0,6 - 93,6 - 
Ponto 3 - 3,8 9,3 - - 0,4 86,5 - 
Ponto 4 - 1,7 2,5 - - - 95,9 - 
Ponto 5 - 1,4 2,4 1,1 4,0 - 91,1 - 
 
Tabela 5.2 – Resultados obtidos (%) por microanálise de raios-X de uma amostra obtida por 
“raspagem” da superfície da bala com uma lima diamantada (amostra B). 
 Al Si P S Cl Ca Fe Na Mg 
Global - 6,3 4,6 0,9 0,9 - 87,3 - - 
Ponto 1 - 6,0 3,2 3,5 1,7 0,3 78,9 4,7 1,7 
Ponto 2 - 6,0 2,0 0,5 0,9 - 88,4 2,2 - 
Ponto 3 - 11,0 12,2 0,6 1,6 - 70,1 3,9 0,7 
Ponto 4 - 6,5 4,3 29,2 2,8 - 53,6 3,6 - 
Ponto 5 0,6 8,9 9,9 1,3 1,2 - 72,9 4,2 1,1 
 
Relativamente às análises pontuais efectuadas, deve-se assinalar a presença de cloro, 
provavelmente relacionada com o longo período de imersão da bala (dois séculos e meio) em 
água do mar. Foram ainda detectados enxofre e sódio, principalmente na amostra B, 
presumivelmente resultantes, também, da interacção do ferro com os iões SO42- e Na+ 
presentes nesse meio (Tabela 2.2), apesar de o enxofre ter sido detectado de forma vestigial na 
análise da liga. 
Os elementos anteriormente referidos, assim como o manganês (cuja detecção foi 
exclusivamente vestigial na amostra A), estão usualmente presentes nas ligas de ferro fundido 
da antiguidade (North e MacLeod, 1987; Scott, 1991; Selwyn, 2004a). 
Para além dos elementos referenciados nas tabelas 5.1 e 5.2, foram detectados elevados índices 
de carbono e de oxigénio. No entanto, estes valores não foram considerados, pelo que se 
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efectuou o cálculo das percentagens relativas dos valores correspondentes aos restantes 
elementos, após a sua exclusão. A escolha desta metodologia deve-se ao facto de se ter 
utilizado uma fita condutora composta por carbono para fixar os pós ao porta amostras 
durante as análises. Os elevados valores de oxigénio poderão resultar do contacto entre este, 
como elemento atmosférico, e as amostras durante a sua recolha e manuseamento. 
Difractogramas de raios-X de pós e identificação dos possíveis produtos cristalinos 
Através das análises efectuadas por difracção de raios-X de pós (XRD), não foi possível a 
identificação dos produtos de corrosão usualmente reportados para o ferro arqueológico. No 
entanto, alguns autores identificaram para amostras semelhantes compostos como akaganeite 
(β-FeOOH), magnetite (Fe3O4), siderite (FeCO3) (Gil et al., 2003), entre outros (tabela 2.3), e 
no caso de amostras simuladas, foram identificados compostos como akaganeite (β-FeOOH), 
goetite (α-FeOOH), magnetite (Fe3O4) (Liu et. al., 2008).  
No caso presente, a não identificação destes compostos poderá dever-se ao facto dos 
produtos de corrosão se apresentarem muito pouco cristalinos, eventualmente devido à 
condição de proveniência da bala. 
Com base na análise dos difractogramas apresentados na figura 5.4, percebe-se que os 
compostos presentes são pouco cristalinos. Os picos observados nestes difractogramas serão 
devidos, muito provavelmente, a diferentes fases contendo ferro e carbono, pois os valores de 
distância interplanar encontram-se próximos dos valores de referência para a cementite (Fe3C) 
e outros compostos com composição semelhante. 
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Fig. 5.4 – Difractogramas raios-X de pós das amostras A e B, obtidos a partir da camada grafitizada da 
bala. 
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Este resultado vai de encontro aos resultados obtidos pelas análises de SEM/EDS efectuadas 
aos produtos de corrosão, através das quais o ferro foi identificado como elemento 
predominante, sendo os restantes elementos essencialmente vestigiais. No entanto, como foi 
acima referido, e devido ao método de preparação das amostras para as análises de 
SEM/EDS, não é possível considerar os valores associados à identificação de carbono. 
5.2. Estudos de voltametria cíclica 
No âmbito do presente estudo, numa fase preliminar, foram efectuados varrimentos cíclicos 
de potencial para obtenção de uma primeira imagem espectroelectroquímica do sistema, e para 
definição da janela de potencial mais adequada ao sistema eléctrodo-electrólito em estudo. 
No voltamograma abaixo (Fig. 5.5), cujo ciclo foi iniciado no sentido anódico, a uma 
velocidade de varrimento (ν) de 0,1 V s-1, num electrólito alcalino (KOH a 1 %, pH 13), 
promoveu-se a oxidação da superfície de uma amostra de ferro polida (da bala) no intuito de 
se determinarem posteriormente os potenciais de redução (Fe3+/Fe2+ e Fe2+/Fe) das espécies 
oxidadas, através do varrimento inverso, no sentido catódico. 
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Fig. 5.5 – Voltamograma cíclico do sistema Fe -KOH 1 %. ν = 0,1 V s-1; Ei = -1,55 V; Ef = +0,7 V    
vs Ag/AgCl. Área do eléctrodo: 0,44 cm2. 
No percurso anódico observa-se um pico (A) a um potencial de -0,64 V, promovido pela 
precipitação das espécies solúveis formadas durante o início do varrimento neste sentido, que 
corresponde, presumivelmente, à formação de produtos de corrosão insolúveis com acção 
passivante. Seguidamente, regista-se, numa primeira fase, um decréscimo de corrente (i < 2,12 
μA) e a partir de +0,6 V ocorre uma subida exponencial da corrente que indica a 
decomposição da água em oxigénio ou a eventual oxidação dos óxidos com produção de 
espécies solúveis. Neste ponto atinge-se o potencial de ruptura de passivação (Eb). 
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No sentido inverso, correspondente à redução dos produtos previamente formados, quer os 
precipitados à superfície do metal, quer os solúveis em solução, observam-se dois picos 
catódicos (A’ e B’). O pico catódico (A’) é um pico bem definido observado a -1,09 V, 
possivelmente correspondente à redução de Fe3+ a Fe2+. A valores mais negativos é possível 
visualizar um segundo pico (B’), menos evidenciado que o primeiro, possivelmente 
correspondente à redução de Fe2+ a Fe. A partir de -1,6 V ocorre a decomposição da água em 
hidrogénio. Os valores dos potenciais de pico vão de encontro ao potencial de redução, 
indicado na literatura (Degrigny, 2008; 2009; 2010; Scott e Eggert, 2009), entre -1,050 e -0,950 
V vs Ag/AgCl, para o tratamento electrolítico de artefactos arqueológicos em ferro 
(provenientes de meios subaquáticos marítimos), em soluções alcalinas.  
Na figura 5.6 é apresentado um voltamograma cíclico do mesmo sistema, mas com 
polarização iniciada no sentido catódico. 
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Fig. 5.6 – Voltamograma cíclico do sistema Fe - KOH 1 %. ν = 0,01 V s-1; Ei = +0,65 V; Ef = -1,5 V 
vs Ag/AgCl. Área do eléctrodo: 0,44 cm2. 
Durante o percurso catódico foi registado o pico A’, a -1,08 V, sendo este possivelmente o 
pico correspondente ao pico A, detectado no percurso anódico a -0,72 V. A diferença de 
potencial entre estes picos, ∆Ep = EAp - EA’p é de 0,36 V. Se o par de picos redox A/A’ tivesse 
comportamento reversível, a 25 ºC, ∆Ep deveria ser igual a 0,059 V. De realçar que a +0.65 V 
se registaram correntes na ordem dos 20 μA; cerca de dez vezes superiores à corrente de 
passivação. 
Apesar de não se poder efectuar uma comparação directa entre os valores obtidos por 
voltametria cíclica com os valores de um diagrama de Pourbaix, o valor de potencial obtido 
para o pico catódico está em concordância com o valor do diagrama para o ferro, em água a 
25 ºC (Fig.2.2), que a pH 13 se situa na zona de imunidade/passivação. 
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5.3. Dados recolhidos In-Situ e comportamento do metal após recolha 
No diagrama da figura 5.7, representa-se o ponto correspondente à intersecção dos valores de 
potencial e pH medidos in-situ, com a incerteza estimada para o pH entre o valor medido a 
partir da água do mar e o valor mais baixo indicado na literatura, referente a medições 
análogas (MacLeod, 1995; 1996; 1998; 2002). Pela sua análise constata-se que mesmo envolto 
na concreção o metal da bala se encontrava numa zona de corrosão. 
 
Fig. 5.7 – Diagrama de Pourbaix, simplificado, para o ferro em água do mar a 25 ºC (adaptado de 
Heldtberg et. al, 2004). O ponto assinalado com ● representa os valores de pH e potencial em que se 
encontrava a bala de canhão no acto da sua recolha e o ponto assinalado com ■ representa os valores 
para os quais evoluiu o metal imerso em água do mar, em laboratório, após a remoção da concreção. 
Após a recolha da bala, e antes do seu seccionamento para preparação dos eléctrodos de 
trabalho, esta foi mantida em laboratório imersa em água do mar retirada do mesmo sítio. 
Durante este período foram monitorizados os valores do potencial em circuito aberto (EOCP) 
do metal e o pH da água, cujos dados são apresentados no gráfico da figura 5.8. 
Pela análise das curvas da figura 5.8, constata-se um decaimento pronunciado de potencial, no 
sentido catódico, acompanhado por uma descida do pH da água, durante os primeiros 10 dias. 
Durante o período de monitorização o pH variou entre 6,5 e 4,5 e o potencial entre -0,57 e -
0,65 V. Apesar do potencial evoluir no sentido catódico, o comportamento destes parâmetros 
indica a prossecução dos processos de corrosão à superfície do metal.  
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Fig. 5.8 – Valores de EOCP e de pH da bala imersa em água do mar durante 67 dias, em laboratório, 
após a sua recolha. 
Este decaimento de potencial deve-se, provavelmente, ao facto do pH da água do mar (pH ~ 
8) ser mais elevado que o da solução no interior da concreção. Em princípio, se a 
monitorização fosse prolongada, quando o pH da água descesse para valores próximos dos da 
solução no interior da concreção (pH ~ 4), o potencial evoluiria no sentido anódico. 
5.4. Avaliação dos métodos de remoção de cloretos 
É sabido que o tempo necessário para o tratamento dos metais arqueológicos depende da 
porosidade e da espessura das camadas de produtos de corrosão, do coeficiente de difusão dos 
cloretos através destas camadas, da forma do artefacto e da quantidade inicial de cloretos 
presentes (North e Pearson, 1978). A porosidade da camada de corrosão e o coeficiente de 
difusão dos cloretos constituem factores passíveis de eventual manipulação através do método 
de estabilização aplicado, podendo, em função deste, variar de forma significativa para um 
mesmo espécime. 
Uma vez que o objectivo do presente estudo, no que respeita à remoção de cloretos do ferro, 
consistiu em avaliar e comparar a eficiência de um conjunto de métodos seleccionados para 
esse efeito, considerou-se como ponto de paragem, para a totalidade dos testes, o ponto a 
partir do qual a remoção de cloretos por um destes métodos cessasse. Assim, quando as 
análises à solução utilizada no método do sulfito alcalino apresentaram valores quase nulos, 
durante três períodos consecutivos (aproximadamente 3 semanas), deu-se o processo como 
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finalizado e, interromperam-se os restantes testes. Desta forma, foi possível a avaliação da 
eficiência dos vários processos tendo por base um mesmo período de tempo. 
5.4.1. Monitorização de parâmetros electroquímicos durante o tratamento 
5.4.1.1. Imersão em solução alcalina 
O método de imersão em solução alcalina promove a passivação do metal devido ao pH da 
solução, pH 13, promovendo em simultâneo a remoção de cloretos. 
Quando o EOCP é monitorizado em artefactos arqueológicos, imersos num electrólito alcalino, 
a sua tendência é ligeiramente alterada devido à existência de camadas de corrosão à superfície 
do metal, que reagem com o electrólito promovendo uma alteração no seu comportamento 
electroquímico (Degrigny, 2008). Nestes casos, observa-se, numa primeira fase, um 
desenvolvimento de potencial no sentido catódico, devido à reacção da camada de corrosão 
com o electrólito, cuja duração é proporcional à sua espessura (Degrigny, 2008). Após este 
período de reacção ocorre uma mudança no sentido de desenvolvimento do potencial, sentido 
anódico, o que indica o crescimento de um filme passivante na superfície do artefacto 
(Degrigny e Spiteri, 2004; Degrigny, 2008; 2009; 2010). 
Pela análise da curva E vs t (Fig. 5.9) é possível perceber que, no início da aplicação do 
método, ocorreu uma evolução de EOCP no sentido catódico seguindo-se, passadas algumas 
horas, uma inversão no sentido do potencial até se atingir o valor de aproximadamente -430 
mV vs Ag/AgCl, que ocorreu ao fim de 33 dias. Através do cruzamento dos dados obtidos, 
pela monitorização do EOCP, com o diagrama de Pourbaix, para o sistema Fe-H2O (Fig. 2.2), é 
possível perceber que a evolução inicial do EOCP, no sentido catódico, colocou o metal no 
domínio de corrosão, o que terá provavelmente originado a formação de uma camada de oxi-
hidróxidos, pela combinação com iões OH- do meio. Seguidamente, verifica-se uma evolução 
do EOCP no sentido anódico, que poderá indicar a eventual passivação do metal. 
Como supracitado, e de acordo com a literatura (Degrigny, 2008), este comportamento do 
ferro corresponde globalmente ao esperado quando da sua imersão em soluções alcalinas. 
Tal como anteriormente referido, as experiências foram programadas para aquisição de dados 
durante cerca de uma semana, tendo sido a solução de KOH substituída (renovada) ao fim de 
cada período e a recolha de valores de EOCP retomada durante um igual período. 
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Fig. 5.9 – Curvas de EOCP e de quantidade total de cloretos removidos, vs t, para uma amostra de ferro 
da bala, imersa em solução alcalina de KOH a 1 %, pH 13. Área do eléctrodo: 2,0 cm2. 
Nas amostras de solução, correspondentes aos sucessivos períodos de imersão do eléctrodo, 
foram quantificados os cloretos removidos durante os 39 dias, cuja taxa total foi de 97,2 ppm 
de cloretos por cm2 da superfície da amostra, de acordo com a curva da figura 5.9. O pH das 
soluções manteve-se relativamente constante ao longo do período de tempo total em que 
decorreu a experiência (pH ~ 13). 
5.4.1.2. Redução electrolítica 
Para o método de redução electrolítica, com base no voltamograma cíclico do sistema e de 
valores reportados na literatura, optou-se por aplicar à amostra um potencial de -950 mV vs 
Ag/AgCl. 
A figura 5.10 representa a variação da intensidade de corrente e a taxa de cloretos removidos, 
durante a aplicação deste método a um dos eléctrodos de trabalho. 
Pela análise da curva i vs t (Fig. 5.10) observa-se uma diminuição da intensidade de corrente 
nos primeiros 7 dias, seguindo-se um patamar no qual a corrente se manteve sensivelmente 
nos 50 µA. Após o 17º dia, registou-se uma ligeira subida de corrente, seguida por uma 
descida pouco acentuada, a partir da qual a corrente se manteve relativamente estacionária 
durante o restante período de tempo (aproximadamente 22 dias).  
O ruído, bastante acentuado, que se observa na curva da figura 5.10 pode ser justificado pelo 
facto da camada de produtos de corrosão não ser homogénea. No entanto, pode-se concluir 
que a intensidade de corrente diminui durante o decurso do processo, provavelmente devido à 
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redução dos produtos de corrosão. A corrente faradaica medida tende a atingir um valor 
constante de aproximadamente 70 µA, provavelmente após a redução dos compostos de ferro 
existentes na superfície do eléctrodo.  
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Fig. 5.10 – Curvas de i e da quantidade total de cloretos removidos, vs t, para uma amostra de ferro da 
bala imersa em solução alcalina de KOH a 1 %, pH 13, polarizada a -950 mV vs Ag/AgCl. Área do 
eléctrodo: 2,0 cm2. 
De acordo com a curva da figura 5.10 conclui-se que ao fim do período de 39 dias em que 
decorreu a experiência, foram removidos 439,4 ppm de cloretos por cm2 da superfície da 
amostra. O pH das soluções variou entre 11 e 13. 
5.4.1.3. Redução galvânica 
O registo do potencial desenvolvido entre a amostra da bala (cátodo) e um ânodo de zinco 
imersos numa solução de KOH a 1 % são apresentados na figura 5.11. Através da análise da 
curva E vs t (Fig. 5.11), observa-se nos primeiros cinco dias um decaimento do valor de 
potencial (no sentido catódico); a partir deste ponto, o potencial mantém-se relativamente 
constante, na ordem de -1,0 V vs Ag/AgCl ao longo de praticamente toda a experiência, o que 
coloca o metal no domínio de imunidade/passivação, no respectivo diagrama de Pourbaix 
(Fig.2.2).  
Foi ainda verificado que ao fim dos 39 dias de experiência foram removidos 352,3 ppm de 
cloretos por cm2 da superfície da amostra. O pH das soluções manteve-se relativamente 
constante (pH ~ 13). 
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Fig. 5.11 – Curvas de EOCP e da quantidade total de cloretos removidos, vs t, para uma amostra de ferro 
da bala imersa em solução alcalina de KOH a 1 %, pH 13, sob protecção catódica de um eléctrodo de 
zinco. Área do eléctrodo de trabalho: 3,6 cm2. Área do ânodo de zinco: 8,8 cm2. 
5.4.1.4. Método do sulfito alcalino 
Com o método do sulfito alcalino pretendeu-se promover a remoção de cloretos das amostras 
de ferro arqueológico em solução alcalina desoxigenada pela acção do sulfito de sódio. 
No fim de cada ciclo (mudança de solução) relativo às experiências, foi medido o EOCP do 
respectivo eléctrodo de trabalho, cujos valores se encontram apresentados nos gráficos das 
Fig. 5.12 e 5.13, tendo como diferença a concentração das soluções de NaOH e Na2SO3 
utilizadas. 
(i) Solução 0,5 M NaOH + 0,5 M Na2SO3 
Nesta experiência com sulfito alcalino foi utilizada uma concentração equimolar (0,5 M) para 
os reagentes NaOH e Na2SO3. Pelos valores de EOCP (Fig. 5.12), percebe-se que ocorreu uma 
variação de potencial, ao longo dos vários ciclos, no sentido anódico, permanecendo o metal, 
no entanto, no domínio de passivação, segundo o respectivo diagrama de equilíbrio E vs pH, 
para o sistema Fe-H2O (Fig. 2.2). Esta variação de potencial poderá estar relacionada com uma 
ligeira ruptura, verificada na resina colocada na tampa do recipiente, para isolamento do ponto 
de passagem do fio de cobre, que ocorreu ao fim de 12 dias, a qual poderá ter permitido a 
entrada de O2 para a solução. Esta ruptura foi detectada ao fim de 33 dias de experiência e 
reparada. Após este procedimento constatou-se uma evolução do potencial no sentido 
catódico. 
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Fig. 5.12 – Curvas de EOCP e da quantidade total de cloretos removidos, vs t, para uma amostra de ferro 
da bala imersa em solução alcalina de 0,5 M NaOH + 0,5 M Na2SO3. Área do eléctrodo: 2,8 cm2. 
De acordo com a curva da figura 5.12 conclui-se que ao fim de 18 dias de experiência foram 
removidos 163,9 ppm de cloretos por cm2 da superfície da amostra, tendo sido este o valor 
máximo removido nas condições experimentais referidas. O pH das soluções manteve-se 
relativamente constante (pH ~ 13). 
(ii) Solução 0,1 M NaOH + 0,05 M Na2SO3 
Nesta experiência com sulfito alcalino foram utilizadas concentrações de ambos os reagentes 
inferiores às utilizadas na experiência anterior, e diferentes entre si (0,1 M NaOH e 0,05 M 
Na2SO3).  
Com base nos valores de E vs Ag/AgCl obtidos (Fig. 5.13), constata-se que, contrariamente 
aos valores obtidos na experiência precedente, nesta experiência ocorreu uma variação de 
potencial no sentido catódico, mantendo-se o metal também no domínio de passivação, 
segundo o diagrama de equilíbrio E vs pH, para o sistema Fe-H2O (Fig. 2.2). Esta variação de 
potencial indica claramente uma gradual protecção do metal, provavelmente pela combinação 
da acção dos iões OH- presentes na solução, com a remoção do O2 dissolvido na mesma. 
Foi ainda possível concluir que, nesta experiência, ao fim dos 39 dias foram removidos 101,2 
ppm de cloretos por cm2 da superfície da amostra. O pH das soluções manteve-se 
relativamente constante (pH ~ 13). 
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Fig. 5.13 – Curvas de EOCP e da quantidade total de cloretos removidos, vs t, para uma amostra de ferro 
da bala imersa em solução alcalina de 0,1 M NaOH + 0,05 M Na2SO3. Área do eléctrodo: 2,4 cm2. 
5.4.2. Comparação da eficiência dos métodos na remoção de cloretos 
Para efeito de comparação da eficiência dos métodos em análise, são apresentadas no gráfico 
da figura 5.14 as respectivas curvas de remoção de cloretos. Em anexo (Anexo B) são 
apresentadas as tabelas com os valores utilizados na construção deste gráfico. 
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Fig. 5.14 – Comparação das curvas de remoção de cloretos pelos vários métodos: redução electrolítica, 
imersão em solução alcalina, redução galvânica e sulfito alcalino. 
Esta comparação permite verificar que o método mais eficiente para a remoção de cloretos é o 
método de redução electrolítica, seguido, respectivamente, pelo método de redução galvânica, 
sulfito alcalino (solução mais concentrada melhor que solução mais diluída) e, por fim, o 
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método que apresentou menor eficiência, o da simples imersão em solução alcalina. O facto 
deste último método ser o menos eficiente está de acordo com a literatura (North (1987). 
Quando comparados os resultados da remoção de cloretos obtidos por redução electrolítica e 
por redução galvânica, estes não diferem de forma considerável (439 ppm/cm2 contra 352 
ppm/cm2, de remoção total, respectivamente), tendo sido o potencial aplicado no primeiro 
caso de -0,950 V vs Ag/AgCl e o potencial obtido no segundo caso de aproximadamente -1,0 
V vs Ag/AgCl; potenciais relativamente próximos. Porém, pelo primeiro método removeram-
se mais 87 ppm/cm2 de Cl-, relativamente ao segundo. A justificação para este facto poderá ser 
a atracção electrostática, promovida pelo ânodo (pólo positivo), que em princípio não ocorre 
na redução galvânica. 
Os resultados das experiências utilizando o método de sulfito alcalino apresentam valores 
diferentes dependendo das concentrações das soluções utilizadas, tendo sido mais eficiente a 
experiência com soluções mais concentradas através da qual se removeram 164 ppm/cm2 de 
cloreto contra 101 ppm/cm2, removidos na experiência em que foram utilizadas soluções mais 
diluídas. Este resultado indica que a concentração dos reagentes utilizados na solução constitui 
um factor importante no que respeita à remoção de cloretos.  
Os resultados obtidos pelo método do sulfito alcalino com soluções mais diluídas, são muito 
semelhantes aos obtidos pelo método de simples imersão em solução de KOH a 1 % (m/v) 
(101 ppm/cm2 contra 97 ppm/cm2); no primeiro a solução com uma concentração de 0,1 M 
foi mantida isenta de O2 e foi aquecida a 50 ºC tendo permanecido a um potencial médio de    
-900 mV vs Ag/AgCl, o que teoricamente poderá ter aumentado a porosidade da camada de 
produtos de corrosão pela sua eventual redução (Degrigny e Spiteri, 2004). No segundo 
método, a solução com uma concentração de 1% (0,18 M), quase o dobro, contendo O2 
dissolvido, permaneceu a um potencial médio de -430 mV vs Ag/AgCl. Assim, estes 
resultados indicam que, no que respeita à remoção de cloretos, a ausência de O2 combinada 
com o aquecimento da solução, no método do sulfito alcalino com soluções mais diluidas, 
contrabalança a concentração em iões OH- mais elevada no método de simples imersão em 
solução alcalina. 
A evolução da remoção de cloretos pelo método do sulfito alcalino, com solução mais 
concentrada, apresentou nos primeiros períodos uma boa eficiência; no entanto, após o 3º 
período, a remoção cessou. Estes resultados quando comparados com os resultados obtidos 
por redução electrolítica, apresentam uma eficiência muito menor (164 ppm/cm2 contra 439 
ppm/cm2), sendo aqui difícil perceber qual a razão; pois, a concentração da solução utilizada 
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Capítulo V – Resultados análise e discussão 
 
 
no primeiro método foi bastante superior à utilizada no segundo (0,5 M contra 1% (0,18 M)), 
tendo as experiências decorrido a potenciais bastante próximos. Aparte da concentração de 
reagente os métodos diferiram, respectivamente, na ausência, ou não, de O2, no aquecimento, 
ou não, da solução e na atracção electrostática promovida pelo método de redução 
electrolítica. Esta última variável, constitui a explicação mais plausível para a diferença 
verificada, no que se refere à capacidade de remoção de cloretos entre os dois métodos.  
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CONCLUSÕES 
 
 
 
Conclusões 
 
 
Neste trabalho, foram utilizadas amostras de uma bala de canhão proveniente de um naufrágio 
do séc. XVIII para comparação da eficiência de diferentes métodos no que respeita à remoção 
de cloretos, tendo em vista a estabilização do ferro e a conservação de artefactos em ferro. 
O metal do núcleo da bala de canhão utilizada para o presente estudo foi analisado por 
microanálise de raios-X, tendo sido possível identificar os principais elementos constituintes 
da liga como sendo ferro, carbono, fósforo e silício. Com base nas percentagens relativas de 
carbono e silício a liga foi identificada como sendo ferro fundido, muito provavelmente do 
tipo branco. 
Foram também efectuadas análises à camada de produtos de corrosão da bala por 
microanálise de raios-X e por difracção de raios-X de pós. Pela conjugação dos resultados 
obtidos pelos dois tipos de análises verificou-se que os produtos de corrosão consistem 
fundamentalmente em compostos de ferro e carbono do tipo cementite (Fe3C). No entanto, 
não foram identificados os produtos de corrosão geralmente referidos na literatura para o 
ferro arqueológico (oxi-hidróxidos e óxidos) proveniente de meios subaquáticos marítimos, o 
que poderá ser justificado pelo facto da bala ter sido encontrada envolta por uma camada de 
concreção dura, compacta e relativamente espessa, que protegeu o ferro e/ou limitou a 
cristalização dos eventuais produtos de corrosão formados. 
Relativamente aos métodos de remoção de cloretos utilizados, a análise comparativa dos 
resultados obtidos permite concluir que o método que apresentou maior eficiência foi o 
método de redução electrolítica, seguido pelo método de redução galvânica e método do 
sulfito alcalino quando foram utilizadas soluções mais concentradas (0,5 M NaOH + 0,5 M 
Na2SO3). Por fim, o método que apresentou menor eficiência foi o da simples imersão em 
solução alcalina, que se revelou pouco eficiente para a remoção de cloretos de artefactos 
arqueológicos em ferro, nas condições experimentadas. Todavia, devido à capacidade de 
passivação observada, aliada a alguma remoção de cloretos, poderá ser considerado um 
método útil para o acondicionamento e mesmo pré-tratamento deste tipo de artefactos, 
necessitando porém de ser complementado com outro método para a obtenção de resultados 
eficazes. 
Quando se comparam os resultados obtidos neste trabalho utilizando o método do sulfito 
alcalino com solução mais concentrada (0,5 M NaOH + 0,5 M Na2SO3) e o método de 
simples imersão em soluções alcalina, verifica-se que o primeiro é cerca de 1,7 vezes mais 
eficiente que o segundo. Esta relação é bem diferente da reportada por Burshneva e Smirnova 
(2010), que referiram uma eficiência 10 vezes maior para o método do sulfito alcalino. O valor 
obtido no presente trabalho está de acordo com os resultados de Rinuy e Schweizer (1982), 
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que verificaram que o método do sulfito alcalino remove o dobro da quantidade de cloretos 
quando comparado com o método de simples imersão em soluções alcalinas.  
Ao contrário dos resultados obtidos por North (1987) que o levaram a classificar o método de 
redução galvânica como obsoleto, neste trabalho, verificou-se que foram removidos 3,6 vezes 
mais cloretos por este método do que por simples imersão em solução alcalina. 
Provavelmente, este resultado deve-se sobretudo à elevada área do ânodo sacrificial quando 
comparada com o eléctrodo de trabalho (2,5 vezes superior), através do qual aparentemente se 
promoveu uma protecção catódica eficaz. No entanto, para artefactos de grandes dimensões 
este método acaba por se tornar dispendioso e, do ponto de vista prático de difícil 
implementação, pois implica o recurso a ânodos de elevada dimensão. 
Quando comparados os resultados de redução electrolítica com os resultados obtidos pelo 
método de redução galvânica, estes apresentam-se um pouco inferiores, o que reforça a ideia 
de que o método de redução electrolítica é mais eficiente, apresentando a vantagem de não 
implicar o consumo do ânodo, pois após o processo este pode ser passivado e reutilizado. 
Era ainda objectivo deste trabalho estudar a capacidade de redução dos produtos de corrosão 
bem como avaliar as modificações na sua textura, resultantes da aplicação de cada um dos 
métodos de tratamento, de acordo com o descrito na literatura. No entanto, devido à pouca 
cristalinidade dos compostos que constituem os produtos de corrosão das amostras, não foi 
possível a sua identificação, pelo que não existiam dados para se perceber se ocorreu alguma 
transformação após o tratamento.  
Como ideia para trabalho futuro fica a hipótese de se determinar a concentração efectiva de 
cloretos nas amostras originais de ferro arqueológico. Estes dados permitirão quantificar a 
eficácia de cada método, de forma singular, para a remoção dos iões cloreto. 
Seria ainda interessante realizar outros estudos com o objectivo de detectar eventuais 
alterações na composição elementar da camada de produtos de corrosão, bem como na sua 
espessura e textura.  
Finalmente, é ainda de referir que a bala estudada neste trabalho não foi o artefacto ideal para 
este tipo de estudo: o corte da bala para obtenção de amostras semelhantes foi extremamente 
difícil, e verificou-se que, ao contrário do que era esperado, a camada superficial não continha 
os produtos de corrosão geralmente encontrados em ferro de origem arqueológica. Por esta 
razão, seria importante fazer um estudo análogo em amostras/artefactos que apresentassem 
claramente uma camada de corrosão contendo oxi-hidróxidos e/ou óxidos de ferro. 
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ANEXO A 
 
 
 
Anexo A 
 
Áreas dos eléctrodos de trabalho 
Eléctrodo 1 – Imersão em solução alcalina 
2,0 cm2 
Eléctrodo 2 – Redução electrolítica 
 2,0 cm2  
Eléctrodo 2 – Redução galvânica 
 3,6 cm2  
Eléctrodo 2 – Sulfito alcalino (0,5 M NaOH + 0,5 M Na2SO3) 
 2,8 cm2  
Eléctrodo 2 – Sulfito alcalino (0,1 M NaOH + 0,05 M Na2SO3) 
 2,4 cm2  
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Anexo B 
 
Tabelas com valores correspondentes a cada uma das experiências de remoção de 
cloretos 
Tabela 1 – Valores de concentração de cloretos removidos em cada experiência de imersão em solução 
alcalina. 
Experiências Tempo 
(d) 
Tempo total 
(d) 
[Cl-] 
(ppm) 
1ª 5  5  12,4 
2ª 7  12  8 
3ª 7  19  17,9 
4ª 7  26  14,4 
5ª 7  33  20,6 
6ª 7  40  24 
 
Tabela 2 – Valores de concentração de cloretos removidos em cada experiência de redução 
electrolítica. 
Experiências Tempo 
(d) 
Tempo total 
(d) 
[Cl-] 
(ppm) 
1ª 5  5  77,9 
2ª 7  12  27,4 
3ª 7  19  178,7 
4ª 7  26  55,4 
5ª 7  33  72,4 
6ª 7  40  27,8 
 
Tabela 3 – Valores de concentração de cloretos removidos em cada experiência de redução galvânica. 
Experiências Tempo 
(d) 
Tempo total 
(d) 
[Cl-] 
(ppm) 
1ª 5  5  60,8 
2ª 7  12  30,9 
3ª 7  19  125 
4ª 7  26  91,4 
5ª 7  33  17,7 
6ª 7  40  26,5 
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Tabela 4 – Valores de concentração de cloretos removidos em cada experiência do método do sulfito 
alcalino com solução 0,5 M NaOH + 0,5 M Na2SO3. 
Experiências Tempo 
(d) 
Tempo total 
(d) 
[Cl-] 
(ppm) 
1ª 5  5  59,4 
2ª 7  12  91,1 
3ª 7  19  13,4 
4ª 7  26  0,0 
5ª 7  33  0,0 
6ª 7  40  0,0 
 
Tabela 5 – Valores de concentração de cloretos removidos em cada experiência do método do sulfito 
alcalino com solução 0,1 M NaOH + 0,05 M Na2SO3. 
Experiências Tempo 
(d) 
Tempo total 
(d) 
[Cl-] 
(ppm) 
1ª 5  5  37,6 
2ª 7  12  20,9 
3ª 7  19  19,8 
4ª 7  26  13,4 
5ª 7  33  5,5 
6ª 7  40  4,2 
 
 
